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Περίληψη 
Η ηλεκτροαπόθεση είναι μια από τις ευρέως διαδεδομένες μεθόδους παρασκευής 
μεταλλικών/κραματικών επικαλύψεων καθώς και σύνθετων νανοδομημένων 
αποθέσεων, η οποία προσφέρει ταυτόχρονα υψηλό βαθμό ελέγχου των παραμέτρων 
λειτουργίας της διεργασίας σε συνδυασμό  με το χαμηλό κόστος παραγωγής.  
Η ενσωμάτωση στερεών σωματιδίων σε μεταλλικές μήτρες, επηρεάζει σημαντικά τις 
ιδιότητες των ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων, γεγονός που γίνεται ακόμα εντονότερο όταν 
η ηλεκτρολυτική παρασκευή των σύνθετων επικαλύψεων γίνεται με  την εφαρμογή 
παλμικού ρεύματος (PC). Ο έλεγχος της συχνότητας των παλμών, είναι καθοριστικός για 
τη μορφολογία, τη δομή και τις μηχανικές ιδιότητες των αποθεμάτων. Η παραγωγή 
σύνθετων ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων μεταλλικής μήτρας με υβρίδια νανο - σωλήνων 
άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs), έχει αποτελέσει αντικείμενο μελέτης 
αρκετών ερευνητικών ομάδων τα τελευταία χρόνια. Παρατηρείται στη διεθνή 
βιβλιογραφία μία τάση για χρήση και ανεύρεση της καταλληλότερης πρόσθετης 
οργανικής ένωσης στο λουτρό απόθεσης για την αποτελεσματικότερη διασπορά των 
νανο-σωλήνων άνθρακα, ενώ παράλληλα έχει μελετηθεί κυρίως η επίδραση του 
συνεχούς ρεύματος (DC). 
Η ανάπτυξη της τεχνολογίας παραγωγής σύνθετων ηλεκτρ-αποθέσεων, όπως στην 
περίπτωση αυτών μεταλλικής μήτρας ενισχυμένης με νανο-σωματίδια, πραγματοποιείται 
κυρίως με στόχο τη βελτίωση της μηχανικής και τριβολογικής συμπεριφοράς καθώς και 
τη βελτίωση της αντοχής των αποθεμάτων στη διάβρωση. Οι νανοσωλήνες άνθρακα 
(carbon-nanotubes-CNT) έχουν εφαρμοστεί ως νέα μέσα ενίσχυσης των σύνθετων 
επικαλύψεων λόγω των εξαιρετικών μηχανικών ιδιοτήτων τους , αλλά και της υψηλής 
θερμικής αγωγιμότητάς τους. 
Σε αυτή την εργασία μελετάται η απόθεση υβριδίων νανο-σωλήνων άνθρακα πολλαπλών 
τοιχωμάτων (MWCNTs) τροποποιημένων σε Al2O3, (τα σωματίδια ενίσχυσης παρέχονται 
από την ομάδα του καθηγητή Jinbo Bai από το Εργαστήριο. MSSMat του 
Πανεπιστημιακού Ιδρύματος  Ecole Centrale του Παρισιού) υπό συνθήκες συνεχούς και 
παλμικού ρεύματος (εύρος παλμών 0,1-1000Hz) με χρήση λουτρού τύπου Watts χωρίς 
αλλά και με την προσθήκη πρόσθετης οργανικής ουσίας. Η ηλεκτραπόθεση έγινε με 
χρήση κυκλικού περιστρεφόμενου ηλεκτροδίου. Πιο συγκεκριμένα, για την καλύτερη 
διασπορά της υβριδικής σκόνης στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, την αποφυγή δημιουργίας 
συσσωματωμάτων και την ομοιόμορφη κατανομή των σωματιδίων στο απόθεμα, 
χρησιμοποιήθηκε η πρόσθετη ουσία Sodium Dodecyl Sulfate- SDS. Παρασκευάστηκαν 
αποθέματα καθαρού νικελίου, κάτω από τις ίδιες πειραματικές συνθήκες προκειμένου 
να συγκριθούν με τα σύνθετα αποθέματα. Μελετήθηκε η μορφολογία και η σύσταση της 
επιφάνειας των επικαλύψεων με τη μέθοδο της Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης 
(Scanning Electron Microscopy SEM-EDS) και ο επικρατών κρυσταλλογραφικός 
προσανατολισμός των κρυσταλλιτών Ni προσδιορίστηκε με τη μέθοδο της 
ακτινοκρυσταλλογραφικής ανάλυσης XRD. H αντοχή σε διάβρωση των σύνθετων 
επικαλύψεων διερευνήθηκε με ποτενσιοδυναμικές τεχνικές σάρωσης και με την τεχνική 
ηλεκτροχημικής εμπέδησης. Πραγματοποιήθηκαν τριβολογικές δοκιμές των σύνθετων 
επικαλύψεων χωρίς χρήση λιπαντικού σε τριβόμετρο τύπου μπίλιας/δίσκου. 
Προσδιορίστηκαν οι τιμές μικροσκλήρότητας των επικαλύψεων με τη μεθόδο  Vickers. Η 
Φασματοσκοπία MicroRaman χρησιμοποιήθηκε για τον προσδιορισμό της σύστασης των 
σύνθετων επικαλύψεων, για να διευκρινισθεί ο μηχανισμός φθοράς.  
Στην παρούσα μεταπτυχιακή εργασία διαπιστώθηκε ότι η εφαρμογή παλμικού ρεύματος 
υψηλών συχνοτήτων και η χαμηλή συγκέντρωση σωματιδίων στο  λουτρό οδηγεί στην 
παρασκευή σύνθετων επικαλύψεων με σχετικά ομοιόμορφη κατανομή ΜWCNTs -Al2O3 
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στη μεταλλική μήτρα νικελίου, οι οποίες παρουσιάζουν αυξημένη αντοχή σε τριβή 
ολίσθησης και σχετικά χαμηλούς ρυθμούς διάβρωσης. Η ταυτόχρονη παρουσία των 
υβριδικών σωματιδίων και η εφαρμογή παλμικού ρεύματος οδηγεί στην επικράτηση 
τυχαίου κρυσταλλογραφικού προσανατολισμού και μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών ~25nm 
σε αντίθεση με τις απλές επικαλύψεις νικελίου που παρασκευάστηκαν στις ίδιες 
συνθήκες και εμφανίζουν εκλεκτικό προσανατολισμό κατά τον άξονα [110] . Τα 
πειραματικά αποτελέσματα της ηλεκτροχημικής συμπεριφοράς των σύνθετων 
αποθεμάτων έδειξαν ότι η παρουσία των υβριδικών σωματιδίων οδηγεί σε επιφάνειες 
που είναι περισσότερο επιδεικτικές στη διάβρωση σε σχέση με τις απλές επικαλύψεις 
νικελίου, η δε παρουσία του SDS συμβάλλει θετικά στην αντοχή σε διάβρωση.  
 
Λέξεις-κλειδιά: Ηλεκτραπόθεση, ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις μεταλλικής μήτρας με 
ενίσχυση νανο-σωματιδίων, παλμικό ρεύμα, αντίσταση στη διάβρωση. 
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Abstract 
Electrolytic co-deposition is one of the most widely-used methods for preparing 
metal/alloy coatings and nanostructured composite coatings. This method enable us to 
control the operational parameters and simultaneously is a low cost process compared to 
spray and sputtering processes.  
 
The incorporation of solid particles in a metal matrix, enhance the properties of 
electrolytic coatings and this effect becomes more evident when the pulse current (PC) 
strategy is applied. Regulating the frequency of the pulses, results on the morphology, 
structure, and mechanical properties of the depositions. The electrolytic production of 
composite metal matrix coatings with hybrids multiwall carbon nano- tubes (MWCNTs), 
has been studied by several research groups in recent years. Recently there is a profound 
interest on founding the most appropriate organic compound, in order to be used as an 
additive to the deposition bath and contribute to the improvement of dispersion of the 
carbon nano-tubes. Until now, research concentrates mainly on the effect of the direct 
current (DC). 
 
The development of production technology of composite electro-coatings such as metal 
matrix reinforced with nano-particles, is primarily aimed at improving the mechanical, 
tribological and corrosion behavior of metal matrix. Carbon nanotube (CNT) has been 
applied as a new reinforcing agent for composite coatings due to its excellent mechanical 
properties and high thermal conductivity.  
 
This study concerns the electrolytic co-deposition of hybrid multi-walled carbon 
nanotubes (MWCNTs)/Al2O3 , (supplied by the group of Prof. Jinbo Bai from the Lab. 
MSSMat of Ecole Centrale Paris.) by applying both direct and pulsed current conditions (1 
to 1000 Hz), with nickel (Watts type bath), in presence and absence of additive in the bath. 
The organic compound of Sodium Dodecyl Sulfate- SDS, has been used as additive in the 
electrolytic bath, in order to avoid agglomeration of the carbon nanotubes in the 
electrolyte. The electrodeposition of Ni/ MWCNT-Al2O3 composites was carried out on a 
rotating disk electrode (RDE). Pure Ni deposits were also produced under the same 
experimental conditions, as reference state for comparison reasons. The surface 
morphology, the crystallographic orientation and the grain size of nickel matrix were 
investigated as a function of the type of applied current (e.g. direct or pulse) and the 
presence of additive. The surface morphology and structural characteristics of all coatings 
were investigated by using scanning electron microscopy SEM-EDS, while the predominant 
crystallographic orientation of crystallites Ni studied by XRD. Corrosion resistance of 
composite coatings was investigated by applying potentiodynamic polarisation techniques 
and electrochemical impedance spectroscopy. Hardness has been measured by applying 
the Vickers hardness test method. By utilizing a ball on disc tribometer under dry sliding 
conditions the wear behavior of the composite coatings was investigated. Micro-Raman 
spectroscopy has been utilized to characterize the composition of the composites and the 
wear tracks of the coatings. 
 
The results obtained during this Master Thesis demonstrate that, the impose of high 
frequency pulse current when combined with low particle concentration in the bath, leads 
to the development of composite coatings with a relatively uniform distribution of 
MWCNTs-Al2O3 on the metal nickel matrix, which exhibit increased resistance to sliding 
friction and relatively low corrosion rates. The simultaneous presence of the hybrid 
particles and pulsed current conditions, leads to the prevalence of random 
crystallographic orientation and an average crystallite size of ~ 25nm, unlike pure nickel 
v 
 
coatings which prepared under the same conditions and exhibit selective orientation 
[110]. The experimental results of the electrochemical behavior of composite coatings 
showed that the presence of hybrid particles leads to surfaces that are more prone to 
corrosion compared with pure nickel coatings, and the presence of SDS contributes 
positively to the corrosion resistance. 
 
Key words: Electrodeposition, hybrid composite nanocoatings, structure, pulsed current, 
corrosion resistance 
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1.Eισαγωγή 
 
Η διαρκώς αυξανόμενη βιομηχανική και τεχνολογική ανάγκη για τη χρήση νέων 
υλικών με προηγμένες ιδιότητες και βελτιωμένη συμπεριφορά στο περιβάλλον 
λειτουργίας τους οδήγησε στην παραγωγή μιας νέας κατηγορίας υλικών, τα οποία 
είναι γνωστά ως σύνθετα υλικά (composite materials). Η ραγδαία ανάπτυξη 
αυτών των υλικών οφείλεται στο γεγονός ότι συνδυάζουν τις ιδιότητες των 
συστατικών που τα απαρτίζουν, με σκοπό τη σύνθεση ενός υλικού με βελτιωμένες 
φυσικοχημικές και μηχανικές ιδιότητες όπως αντοχή στη διάβρωση, αυξημένη 
σκληρότητα και αντοχή στην τριβή, βελτιωμένες οπτικές και μαγνητικές ιδίοτητες 
κ.ά. [1-4] 
Τα σύνθετα υλικά μεταλλικής μήτρας (Metal Matrix Composites-MMCs) 
αποτελούν μια ειδική κατηγορία υλικών προηγμένης τεχνολογίας, στα οποία η 
ενισχυτική φάση ενσωματώνεται στη μήτρα με διάφορες τεχνικές, έχοντας ως 
στόχο τη βελτίωση των ιδιοτήτων των μεταλλικών επιφανειών. Η μεταβολή των 
ιδιοτήτων εξαρτάται από το είδος, το ποσοστό του ενισχυτικού μέσου το οποίο 
έχει εγκλειστεί στη μεταλλική μήτρα, αλλά και από την ομοιόμορφη κατανομή του 
σε αυτή. Επιπλέον, με την ενσωμάτωση του ενισχυτικού υλικού 
πραγματοποιούνται δομικές αλλαγές στη μεταλλική μήτρα, οι οποίες επηρεάζουν 
και αυτές με τη σειρά τους τις ιδιότητες της επικάλυψης. [1-4] 
 
Μια ευρέως χρησιμοποιούμενη τεχνική για την παρασκευή των σύνθετων αυτών 
υλικών είναι η ηλεκτρολυτική συναπόθεση. Τα σημαντικότερα πλεονεκτήματά 
της, όσον αφορά στο κόστος και στην ευελιξία της μεθόδου, είναι: (α) οι σχετικά 
χαμηλές θερμοκρασίες εφαρμογής της μεθόδου, (β) η δυνατότητα παραγωγής 
πλήθους επικαλύψεων επιλέγοντας διαφορετικά είδη ενισχυτικού μέσου, (γ) η 
δυνατότητα επιλογής συνθηκών, όπως τύπος και πυκνότητα ρεύματος, pH κ.ά., οι 
οποίες ελέγχονται εύκολα και τελικά επιτρέπουν την παρασκευή αποθεμάτων με 
συγκεκριμένη κρυσταλλική οργάνωση και κατ’ επέκταση καθορισμένες ιδιότητες, 
και τέλος (γ) η παραγωγή σύνθετων επικαλύψεων ελεγχόμενου πάχους, ακόμη και 
σε επιφάνειες με πολύπλοκο σχήμα.  
Η ανάπτυξη της τεχνολογίας παραγωγής σύνθετων ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων 
μεταλλικής μήτρας με ενίσχυση σωματιδίων στοχεύει κυρίως στη βελτίωση της 
μηχανικής, τριβολογικής και αντιδιαβρωτικής συμπεριφοράς των μεταλλικών 
αποθεμάτων. Τα συνηθέστερα μέσα ενίσχυσης υπό τη μορφή σωματιδίων είναι 
κυρίως: οξείδια, καρβίδια, βορίδια και νιτρίδια διαφόρων μετάλλων (π.χ. SiO2, 
Al2O3, TiO2, Cr2O3, SiC, WC, TiC, Cr3C2, κ.ά.), σωματίδια γραφίτη ή διαμαντιού, αλλά 
και κάποια οργανικά πολυμερικά σωματίδια, όπως PS (polystyrene), PTFE 
(polytetrafluoroethylene) και PCMF (polycarbon-monofluoride). [4] 
Ο τύπος του επιβαλλόμενου ρεύματος κατά την ηλεκτρολυτική απόθεση αποτελεί 
μια από τις βασικότερες παραμέτρους από την οποία εξαρτάται η δομή και οι 
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ιδιότητες των αποθεμάτων. Συνολικά, διακρίνονται τρεις τεχνικές παρασκευής 
ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων: (1) συνεχούς ρεύματος (DC), (2) παλμικού 
ρεύματος σταθερής φοράς (PC), και (3) παλμικού ρεύματος αντίστροφης φοράς 
(PRC). 
Η εφαρμογή παλμικού ρεύματος έχει αποδειχθεί ότι βελτιώνει σημαντικά τις 
ιδιότητες των σύνθετων αποθεμάτων, οδηγώντας στην παραγωγή επικαλύψεων 
με: (α)ομοιόμορφη κατανομή των σωματιδίων στη μεταλλική μήτρα, (β) αυξημένα 
ποσοστά ενσωμάτωσης, (γ) βελτιωμένη αντιδιαβρωτική συμπεριφορά, και (δ) 
μειωμένο μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών της μήτρας σε σύγκριση με τα αποθέματα 
που παράγονται σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος.  
Αξίζει να σημειωθεί ότι το μεγαλύτερο μέρος των ερευνών που έχουν 
πραγματοποιηθεί μέχρι σήμερα σχετικά με την ηλεκτρολυτική απόθεση απλών και 
σύνθετων επικαλύψεων αφορούν αποθέσεις σε καθεστώς συνεχούς ρεύματος, 
εξαιτίας της ευκολίας εφαρμογής της τεχνικής, σε σύγκριση με τις άλλες δύο 
προαναφερθείσες τεχνικές.  
Μία σημαντική κατηγορία σύνθετων επικαλύψεων μεταλλικής μήτρας είναι 
αυτών που παράγονται με σκοπό τη δημιουργία υλικών με αυξημένη σκληρότητα 
και βελτιωμένη τριβολογική συμπεριφορά και προκύπτουν με διασπορά 
κατάλληλου ενισχυτικού μέσου (wear resistant /hardened) Στην κατηγορία αυτή 
εντάσσονται συστήματα που περιλαμβάνουν ιδιαίτερα σκληρά σωματίδια, όπως 
σωματίδια διαμαντιού, SiC, TiC, Al2O3, TiO2, WC. Η σκλήρυνση λόγω διασποράς 
του ενισχυτικού μέσου (dispersion strengthening /hardening) επιτυγχάνεται μέσω 
της ομοιόμορφης κατανομής στη μεταλλική μήτρα σωματιδίων μέσου μεγέθους 
<1μm, με υψηλή σκληρότητα. 
Κατά τη συναπόθεση των σωματιδίων αυτών στη μεταλλική μήτρα, η μήτρα είναι 
αυτή που μεταφέρει τις μηχανικές φορτίσεις στα σωματίδια του ενισχυτικού 
μέσου, ενώ τα σωματίδια είναι αυτά που υφίσταται το μεγαλύτερο ποσοστό των 
μηχανικών φορτίσεων και «αντιστέκονται» στις καταπονήσεις, μην επιτρέποντάς 
τους να μεταφερθούν στη μεταλλική μήτρα. Τέλος, η ενσωμάτωση στη μεταλλική 
μήτρα σωματιδίων μεγέθους <1μm σε ομοιόμορφη διασπορά συνεπάγεται 
αυξημένη αντίσταση στην τριβή, σύμφωνα με τον ακόλουθο μηχανισμό: η 
μεταλλική φάση λειτουργεί ως ένα ελατό μέσο που συγκρατεί σταθερά τη δεύτερη 
φάση, ενώ η δεύτερη φάση με τη σειρά της μεταδίδει σε ολόκληρο το υλικό την 
αντίσταση στην τριβή. [5] 
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1.1 Αντικείμενο Έρευνας & Στόχοι 
 
Το αντικείμενο της μεταπτυχιακής αυτής εργασίας έχει ως στόχο την παρασκευή 
και τον χαρακτηρισμό σύνθετων ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων μήτρας νικελίου 
με ενίσχυση υβριδικών νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων 
ανεπτυγμένων σε μικροσφαίρες αλούμινας, MWCNT/µAl2O3 εφαρμόζοντας την 
τεχνική της ηλεκτρολυτικής συναπόθεσης σε συνθήκες συνεχούς και παλμικού 
ρεύματος. 
Σημαντικός επίσης στόχος της εργασίας είναι ο επακόλουθος χαρακτηρισμός των 
παραγόμενων σύνθετων αυτών υλικών, ως προς τις δομικές τους ιδιότητες, τη 
μορφολογία τους, την κατανομή και τη διασπορά των υβριδικών σωματιδίων στη 
μήτρα, καθώς και ο προσδιορισμός της επίδρασης του εγκλεισμού των 
MWCNT/µAl2O3 τόσο στις μηχανικές (σκληρότητα, τραχύτητα, αντοχή σε τριβή), 
όσο και στις διαβρωτικές ιδιότητες των σύνθετων αυτών επικαλύψεων. 
Η προοπτική των αποτελεσμάτων της εργασίας αυτής είναι να καθοριστούν οι 
βέλτιστες συνθήκες παρασκευής κάτω από τις οποίες οι παραγόμενες σύνθετες 
επικαλύψεις να παρουσιάζουν κατάλληλες ιδιότητες για εφαρμογές σε 
αισθητήρες, πυκνωτές, οθόνες, αποθήκευση υδρογόνου και καταλυτική 
υδρογόνωση κ.ά. [6].  
 
1.2 Βιβλιογραφία 1ου Κεφαλαίου 
 
1. W.F. Smith, Principles of Materials Science and Engineering, 3rd ed, Mc Graw 
Hill Inc, 1996, pg. 144-146, 151-153, 277-278, 767-768, 814-817. 
2. B. Harris, Engineering Composite Materials, The Institute of Metals, London, 
1986, pg. 1-14. 
3. M. Ohring, Engineering Materials Science, Academic Press, USA, 1995, pg. 471-
472, 484-486. 
4. D. Hull, T.W. Clyne, An Introduction to Composite Materials, 2nd ed, Cambridge 
University Press, 1996, pg. 1-8, 17-2. 
5. Στυλιανή Σπανού, Ηλεκτρολυτική συναπόθεση νανοσωµατιδίων οξειδίων µε  
βάση TiO2 επί μεταλλικής μήτρας και μελέτη ϕωτοκαταλυτικών και 
αντιδιαβρωτικών ιδιοτήτων τους, Διδακτορική Διατριβή, Σχολή Χημικών 
Μηχανικών ΕΜΠ, 2009. 
6. T. Suzukia and T. Konno, Improvement in tool life of electroplated diamond tools 
by Ni-based carbon nanotube composite coatings. Precision Eng. 2014, 38:659–
665. 
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2. Βασικά Στοιχεία Θεωρίας 
2.1 Νικέλιο – Ni 
 
Το χημικό στοιχείο Νικέλιο είναι μέταλλο με ατομικό 
αριθμό 28 και ατομικό βάρος 58,71, Ειδικό βάρος 8,9 , 
θερμοκρασία τήξης 1453 C° και θερμοκρασία βρασμού 
2732 C°. Χημικό σύμβολο: Ni. Ανήκει στη κατηγορία των 
στοιχείων μετάπτωσης του Περιοδικού πίνακα. Είναι 
αργυρόλευκο και κάτω από τους 385 βαθμούς ελαφρώς 
μαγνητικό μέταλλο (Εικόνα 1). Είναι σκληρό όπως ο 
σίδηρος ή και σκληρότερο. Επίσης είναι ελατό, 
ανθεκτικότερο του σιδήρου και αμετάβλητο στον αέρα 
ως συμπαγές. Στιλβωμένο αποκτά ισχυρή λάμψη. Διαλύεται στο νιτρικό οξύ, ενώ 
στο υδροχλωρικό οξύ διαλύεται αργά και "εν βρασμώ". Δεν αντιδρά με τα 
αλκάλια. Επειδή σε λεπτό διαμερισμό διαλύει το υδρογόνο σε ποσοστό 17 φορές 
τον όγκο του, χρησιμοποιείται ευρύτατα ως καταλύτης υδρογόνωσης των ελαίων 
στη παρασκευή λιπών. 
Εκτός της χρήσης του ως καταλύτη σε μικρές ποσότητες, σε μεγαλύτερες 
χρησιμοποιείται κυρίως σε κράματα με το χάλυβα (νικελιοχάλυβας) για την 
αύξηση της σκληρότητας και της ανθεκτικότητάς του. Έτσι,  από αυτό 
παρασκευάζονται πυροσωλήνες (πυροβόλων όπλων) και θωρακίσεις αρμάτων 
μάχης. Χαρακτηριστική επίσης είναι και η επινικέλωση διαφόρων υλικών κυρίως 
οικιακής χρήσης για προστασία από τη διάβρωση. Άλλες χρήσεις του είναι στη 
κατασκευή διαφόρων εργαλείων, αντικειμένων πολυτελείας, χημικών οργάνων, 
εξαρτήματα ραδιοφώνων και ηλεκτρονικών συσκευών, ασυρμάτων, στην Χημεία 
ως καταλύτης και, τέλος, στη παραγωγή ειδικών κραμάτων νικελίου. 
Χρησιμοποιείται, επίσης, για την ασφαλή μεταφορά υδρογόνου (διαλύεται στο 
νικέλιο), ιδιαίτερα σε οχήματα που χρησιμοποιούν το υδρογόνο ως καύσιμο.  [1] 
Η πιο διαδεδομένη χρήση του Ni αφορά τις επικαλύψεις. Υπάρχει η δυνατότητα 
παρασκευής μεγάλης ποικιλίας επικαλύψεων, με ικανοποιητικές φυσικοχημικές 
και τριβολογικές ιδιότητες, αυξημένη αντίσταση σε διάβρωση και σκληρότητα. Για 
την πραγματοποίηση ηλεκτροχημικών επινικελώσεων, μπορεί να χρησιμοποιηθεί , 
μεγάλος αριθμός λουτρών (τύπου Watts, χλωριούχα, σουλφαμικά και 
πυροφωσφορικά), τα οποία οδηγούν στην παραγωγή πλήθους τύπων 
αποθεμάτων, με την επιλογή των κατάλληλων συνθηκών ηλεκτρόλυσης [10-13]. 
Το σύγχρονο ερευνητικό ενδιαφέρον επικεντρώνεται στη διευκρίνηση του 
μηχανισμού της ηλεκτροκρυστάλλωσης του νικελίου (παρουσία και απουσία 
οργανικών προσθέτων) και στην σύνδεσή του με τη βελτίωση των φυσικοχημικών 
και μηχανικών ιδιοτήτων των αποθεμάτων. Έτσι, κατά την προσπάθεια αυτή 
αναπτύσσονται διάφορες απόψεις και θεωρίες για τα φαινόμενα που 
εξελίσσονται στην περιοχή της διεπιφάνειας καθόδου-ηλεκτρολύτη (καθολύτης). 
Εικόνα 1 Δοκίμιο Μεταλλικού Ni 
[1] 
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Μέχρι πρότινος η παραγωγή ηλεκτρολυτικών μεταλλικών επικαλύψεων γινόταν 
κυρίως με τη τεχνική εφαρμογής συνεχούς ρεύματος Την τελευταία τριακονταετία 
οι μελέτες για την τεχνική της επινικέλωσης έχουν διευρυνθεί με την εφαρμογή 
διαφόρων τύπων ρευμάτων, κυρίως των τετραγωνικών παλμικών ρευμάτων 
σταθερής ή μεταβαλλόμενης φοράς[10]. 
Η χρήση οργανικών προσθέτων στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, σε συνδυασμό με τη 
διαφορετική μορφή πόλωσης της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας, προσέφεραν τη 
δυνατότητα παρασκευής νανοκρυσταλλικών αποθεμάτων νικελίου, με 
βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες. Η παρασκευή και ο χαρακτηρισμός των 
νανοκρυσταλλικών αποθεμάτων, συνήθως με μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών 
μικρότερο από 100 nm, αποτέλεσε το αντικείμενο μελέτης πολλών ερευνητικών 
ομάδων[10-13]. Βασικές τεχνικές για την παραγωγή νανοκρυσταλλικών 
αποθεμάτων εκτός της ηλεκτρολυτικής απόθεσης, είναι η φυσική απόθεση από 
αέρια φάση - physical vapor deposition (PVD), η χημική απόθεση από αέρια φάση 
- chemical vapor deposition (CVD), η απόθεση με χρήση λέιζερ - laser beam 
deposition, η τεχνική ψεκασμού HVOF - plasma and high-velocity oxygen fuel 
spraying κ.ά. [2] 
Η τεχνική της ηλεκτροαπόθεσης υπερτερεί έναντι των υπολοίπων, καθώς [13]:  
 απαιτεί χαμηλές θερμοκρασίες και σχετικά χαμηλό κόστος εγκατάστασης 
και λειτουργίας, 
 παρέχει τη δυνατότητα μεγάλου εύρους μεταβολής των συνθηκών 
λειτουργίας, με αποτέλεσμα την παραγωγή αποθεμάτων με 
προκαθορισμένες ιδιότητες, χωρίς να απαιτούνται περαιτέρω 
κατεργασίες, 
 επιτρέπει την παραγωγή απλών και σύνθετων επικαλύψεων ελεγχόμενου 
πάχους σε επιφάνειες με πολύπλοκο σχήμα, σύνθετων πολυστρωματικών 
επικαλύψεων (composite multilayers), ή σύνθετων επικαλύψεων 
κραματικής μήτρας (composite alloys) που με άλλες τεχνικές είναι πολύ 
δύσκολο ή αδύνατο να παραχθούν και 
 έχει υψηλούς ρυθμούς παραγωγής. 
 
2.2 Νανοσωλήνες άνθρακα ( carbon nanotubes CNTs) 
 
To 1991 o Iijima ανακάλυψε την τέταρτη αλλοτροπική μορφή άνθρακα, τους 
νανοσωλήνες άνθρακα. Ο Iijima επανέλαβε το πείραμα που χρησιμοποιήθηκε για 
μαζική παραγωγή του C60, δηλαδή την εξάτμιση των ηλεκτροδίων γραφίτη με τη 
δημιουργία ηλεκτρικού τόξου με μερική ατμόσφαιρά ηλίου, με τη μόνη διαφορά 
ότι αντί να εξετάσει τη σχηματιζόμενη αιθάλη, μελέτησε το υλικό εναπόθεσης που 
δημιουργούνταν κατά τη διάρκεια του πειράματος πάνω στην κάθοδο, 
χρησιμοποιώντας ηλεκτρονικό μικροσκόπιο διέλευσης δέσμης υψηλής ευκρίνειας 
(TEM). Αυτές οι μελέτες έδειξαν την ύπαρξη σωλήνων αποτελούμενων από 2 έως 
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50 ομόκεντρους κυλίνδρους (νανοσωλήνες πολλαπλών τοιχωμάτων MWCNT), το 
μήκος των οποίων ήταν περίπου 1 μm (ένα εκατομμυριοστό του μέτρου) ενώ ο 
μικρότερος κύλινδρος είχε διάμετρο 2,2nm. Δύο χρόνια αργότερα, το 1993, ο ίδιος 
ερευνητής τροποποιώντας τη μέθοδο παραγωγής, χρησιμοποιώντας, δηλαδή, 
ηλεκτρόδια γραφίτη-σιδήρου σε μερική ατμόσφαιρα μεθανίου-αργού, 
παρατήρησε με TEM τον σχηματισμό νανοσωλήνων του άνθρακα απλού 
τοιχώματος (SWCNT) με μέση διάμετρο 1,4 nm (Εικόνα 2). 
 
Εικόνα 2 Νανοσωλήνες άνθρακα τριών τοιχωμάτων (a) και το μοντέλο της μοριακής τους 
δομής (b), HRTEM νανοσωλήνων παλλαπλών τοιχωμάτων που αποτελούνται από 10 
εσωτερικά τοιχώματα (c), μοριακό μοντέλο, νανασωλήνων έξι τοιχωμάτων [14] 
2.2.1 Οι δομές των νανοσωλήνων του άνθρακα 
 
Οι νανοσωλήνες είναι αναδιπλωμένα φύλλα όμοια με του γραφίτη, το κυλινδρικό 
τμήμα των οποίων αποτελείται αποκλειστικά από εξαγωγικούς δακτυλίους, ενώ 
τα άκρα κλείνουν με τη συμμετοχή και των πενταγώνων. Σε ορισμένες 
περιπτώσεις τα άκρα έχουν ημισφαιρικό σχήμα, σαν το μισό του μορίου του 
φουλερενίου. Συνηθέστερα, όμως έχουν επίπεδη μορφή , με ένα δακτύλιο από 
πεντάγωνα στο όριο μετάβασης προς το κυλινδρικό τμήμα του μορίου. Οι 
πολλαπλοί τρόποι αναδίπλωσης του γραφιτικού φύλλου προς τον σχηματισμό 
κυλινδρικού τμήματος του σωλήνα δίνουν διαφορετικές δομές σωλήνων (Σχήμα 
1,2). 
 
Σχήμα 1 Αναπαράσταση Αναδίπλωσης του γραφιτικού φύλλου προς σχηματισμό 
νανοσωλήνα [4] 
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Σχήμα 2 Οι τρεις δυνατές δομές νανοσωλήνων του άνθρακα απλού τοιχώματος[4] 
Η δομή ενός νανοσωλήνα απλού τοιχώματος (SWNT) μπορεί να εξηγηθεί 
χρησιμοποιώντας το χειρικό διάνυσμα 𝐶ℎ  , το οποίο δίνεται από την σχέση 𝐶ℎ =
𝑛 ∙ ?̂?1 + 𝑚 ∙ ?̂?2  και ορίζεται ως το διάνυσμα πάνω σε ένα γραφιτικό φύλλο που 
ορίζει δύο σημεία ένωσης κατά την αναδίπλωση του φύλλου για τον σχηματισμό 
του κυλίνδρου (όπου n, m οι δείκτες του νανοσωλήνα και ?̂?1 , ?̂?2   τα διανύσματα 
του εξαγωγικού πλέγματος του γραφιτικού φύλλου ). Όταν η γωνία μεταξύ του 
χειρικού διανύσματος 𝐶ℎ  και του zig zag άξονα του γραφιτικού φύλλου είναι 
μηδέν μοίρες [(m,n)=(p,0), όπου p ακέραιος] τότε ο νανοσωλήνας έχει τη zig zag 
δομή (Σχήμα 3). Όταν η γωνία μεταξύ του χειρικού διανύσματος 𝐶ℎ   και του zig 
zag άξονα του γραφιτικού φύλλου είναι ±30ο  [(m,n)=(p,p), όπου p ακέραιος ] τότε 
ο νανοσωλήνας έχει την armchair δομή (Σχήμα 4). Σε κάθε άλλη περίπτωση 
0ο<θ<30ο, 30ο  [(m,n)=(p,i), όπου p, i ακέραιος ] τότε ο νανοσωλήνας έχει την chiral 
δομή (Σχήμα 5) [4]. 
 
 
 
 
Οι παράμετροι που περιγράφουν την δομή των νανοσωλήνων απλού τοιχώματος 
είναι οι ακόλουθοι: 
?̂?1 𝜅𝛼𝜄 ?̂?2  τα διανύσματα του εξαγωγικού πλέγματος του γραφίτη 
𝛼 το μήκος του κάθε διανύσματος ?̂?1 𝜅𝛼𝜄 ?̂?2  που δίνεται από την σχέση: 
𝛼 = √3  𝛼𝑐−𝑐= 2.49A, όπου 𝛼𝑐−𝑐 =1.44A 
𝐶ℎ , το χειρικό διάνυσμα 𝐶ℎ = 𝑛 ∙ ?̂?1 + 𝑚 ∙ ?̂?2  ≡(n,m) 
L, το μήκος του χειρικού διανύσματος L=|𝐶ℎ |=𝛼 ∙ √𝑛2 +  𝑚2   + 𝑛𝑚 
Σχήμα 3Νανοσωλήνας δομής zig-zag Σχήμα 4 Νανοσωλήνας δομής armchair Σχήμα 5 Νανοσωλήνας δομής chiral 
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dt, η διάμετρος του σωλήνα dt= L/π 
θ, η χειρική γωνία tan 𝜃 =
√3 𝑚
2𝑛+𝑚
 
 
2.2.2 Σύνθετοι τρόποι παρασκευής νανοσωλήνων 
 
Οι πιο σημαντικοί μέθοδοι σύνθεσης των νανοσωλήνων που χρησιμοποιούνται 
ευρέως σήμερα, είναι οι ακόλουθοι τρεις. 
2.2.2.1 Εξάτμιση γραφίτη με δημιουργία ηλεκτρικού τόξου 
 
Είναι η μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε από τον Iijima κατά την οποία γίνεται 
εξάτμιση ηλεκτροδίων γραφίτη με τη δημιουργία ηλεκτρικού τόξου κάτω από 
μερική πίεση ήλιο. Οι βέλτιστες συνθήκες παραγωγής νανοσωλήνων του άνθρακα 
πολλαπλών τοιχωμάτων είναι η εφαρμογή συνεχούς ρεύματος (80-100Α) σε 
συνθήκες υψηλής καθαρότητας ηλεκτρόδια γραφίτη εσωτερικής διαμέτρου (6-
10mm). Η απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων κατά τη διάρκεια του πειράματος 
διατηρείται σταθερά στα 1-2mm, και το όλο πείραμα διεξάγεται σε μερική 
ατμόσφαιρα ηλίου (500 Torr). Κατά την εξέλιξη του ηλεκτρικού τόξου, 
εναποτίθεται υλικό στη κάθοδο (ρυθμό 1mm/min εναπόθεσης) με ταυτόχρονή 
κατανάλωση της ανόδου. Οι νανοσωλήνες αναπτύσσονται μέσα  στο υλικό 
εναπόθεσης. Για την παρασκευή νανοσωλήνων άνθρακα απλού τοιχώματος είναι 
απαραίτητη η παρουσία μεταλλικών σωματιδίων ως καταλύτη, όπως Co-Pt, Co-
Ru, Co-Ni-Fe και Ni-Y. Ως μειονέκτημα της μεθόδου θεωρούνται τα υψηλά κόστη 
των ηλεκτροδίων γραφίτη, των μετάλλων και των αερίων He, Ar υψηλής 
καθαρότητας καθώς επίσης και η ύπαρξη μεγάλων ποσοστών προσμίξεων όπως 
άμορφου άνθρακα και μεταλλικών σωματιδίων στο τελικό προϊόν. 
 
2.2.2.2 Εξάτμιση γραφίτη με υψηλής ισχύος λέιζερ 
 
Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν επίσης παρασκευαστεί με εξάτμιση υψηλής 
καθαρότητας γραφίτη, ο οποίος βρίσκεται μέσα σε φούρνο (1200οC), 
χρησιμοποιώντας λέιζερ υψηλής ισχύος σε ατμόσφαιρα αργού. Με αυτή τη 
μέθοδο παρασκευάζονται νανοσωλήνες πολλαπλών τοιχωμάτων . Νανοσωλήνες 
απλών τοιχωμάτων μπορούν να παρασκευαστούν με αυτή τη μέθοδο αλλά με την 
απαραίτητη παρουσία μεταλλικών σωματιδίων που δρουν ως καταλύτες, όπως 
για παράδειγμα το Co-Ni. Τα μειονεκτήματα της μεθόδου είναι το υψηλό κόστος 
λέιζερ, του υψηλής ποιότητας γραφίτη καθώς και επίσης η χαμηλή παραγόμενη 
ποσότητα νανοσωλήνων σε σύγκριση με τις άλλες μεθόδους. 
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2.2.2.3 Πυρόλυση Υδρογονοανθράκων (CVD) 
 
Μία άλλη μέθοδος παρασκευής νανοσωλήνων είναι η πυρόλυση 
υδρογονανθράκων, οι οποίοι μπορούν να είναι σε στέρεη, υγρή ή αέρια μορφή 
παρουσία μετάλλων που δρουν ως καταλύτες (π.χ. Mo, Fe, Ni, Co). Οι 
θερμοκρασίες σύνθεσης κυμαίνονται από 800 έως 1200 oC και τα πειράματα 
συνήθως διεξάγονται σε ατμόσφαιρα αργού. Ως πλεονέκτημα θεωρούνται το 
χαμηλότερο κόστος των ενώσεων που χρησιμοποιούνται ως πηγή άνθρακα, η 
μεγάλη απόδοση και καθαρότητα των τελικών προϊόντων. 
2.2.2 Ιδιότητες των νανοσωλήνων του άνθρακα. 
 
Οι ιδιότητες των νανοσωλήνων απλού τοιχώματος εξαρτώνται από τη δομή τους 
(διάμετρο, χειρικότητα). Θεωρητικές μελέτες έδειξαν ότι οι armchair SWNT είναι 
μεταλλικοί. Μεταλλικοί είναι επίσης και οι zig-zag και chiral για τους οποίους 
ισχύει ότι : (n-m)/3= ακέραιος (δηλαδή όταν οι τιμές των n και m είναι 
πολλαπλάσιες του 3). Σε όλες τις άλλες περιπτώσεις , οι zig-zag και chiral είναι 
ημιαγώγιμοι. Οπότε ελέγχοντας την δομή μπορούμε να ελέγξουμε τις ηλεκτρικές 
τους ιδιότητες. Οι νανοσωλήνες του άνθρακα παρουσιάζουν, επίσης, πολύ καλές 
μηχανικές ιδιότητες, μεγάλη αντοχή, χαμηλό βάρος, σταθερότητα, μεγάλο 
εμβαδόν επιφάνειας και υψηλή θερμική αγωγιμότητα. Επιδεικνύουν μεγάλη 
ελαστικότητα και μπορούν να καμφθούν χωρίς να καταστραφούν  
 
2.2.3 Εφαρμογές 
 
Οι νανοσωλήνες άνθρακα πιστεύεται ότι μπορούν να έχουν πολύ σημαντικές 
εφαρμογές στο κοντινό μέλλον. Μερικές, από τις σημαντικότερες που έχουν ήδη 
εφαρμοστεί σε πειραματικό στάδιο, δίνονται επιγραμματικά παρακάτω. 
Τα άκρα των νανοσωλήνων άνθρακα είναι οξύτατα και εκπέμπουν ηλεκτρόνια 
μέσα σε ηλεκτρικό πεδίο. Προβλέπεται πως μπορεί να χρησιμοποιηθούν για 
φωτεινές οθόνες. Επίσης, έχουν κατασκευαστεί τρανζίστορ από νανοσωλήνες. 
Έχει εφαρμοστεί μία τεχνική για αυτόματη ανάπτυξη ημιαγώγιμων επιφανειών 
αποτελούμενων από νανοσωλήνες. Μπορούν να χρησιμοποιηθούν για ενίσχυση 
υλικών, για παράδειγμα παρασκευάστηκε το πιο σκληρό υλικό αναμιγνύοντας 
SWNT με πολυβίνυλοαλκοόλη. Έχουν επίσης χρησιμοποιηθεί στους 
πυρακτωμένους λαμπτήρες με αντικατάσταση ίνας βολφραμίου του λαμπτήρα με 
ένα νανοσωλήνα. Σχεδιάζεται η αντικατάσταση του πυριτίου από νανοσωλήνες 
στην νανοηλεκτρονική ή σαν διακόπτης γιατί μπορούν όπως προαναφέρθηκε, 
κάτω από ορισμένη δομή να συμπεριφέρονται σαν ημιαγωγοί. [4] 
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2.2.4 Νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων σε μικροσφαίρες Αλούμινας 
MWCNTs  
 
Οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) έχουν ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών από την 
αεροδιαστημική έως την ηλεκτρονική λόγω των εξαιρετικών μηχανικών, θερμικών 
και ηλεκτρικών ιδιοτήτων τους. Η υβριδοποίησή τους σε  πολυμερικές μήτρες με 
άλλα υλικά, όπως μέταλλα ή οξείδια σε νάνο διαστάσεις, κεραμικά σωματίδια σε 
μίκρο-διαστάσεις, φουλερένια ή και γραφένιο, εμφανίζουν ακόμα πιο 
βελτιωμένες ιδιότητες σε σχέση με τα μη υβριδοποιημένα CNTs. [5] 
Προκειμένου να εκμεταλλευτούμε στο έπακρο, τις ιδιότητες των πολλαπλών 
συνδυασμών των CNTs με άλλα νάνο ή μίκρο υλικά, είναι σημαντικό να 
εξασφαλίσουμε τη σύνδεση μεταξύ τους, και ιδιαίτερα τη βέλτιστη διασπορά και 
προσανατολισμό των CNTs στη μήτρα. 
Στην πραγματικότητα, τα CNTs βρίσκονται συχνά στην μορφή ‘’μπερδεμένων’’ 
αδρανών υλικών και κατανέμονται άτακτα στις πολυμερικές μήτρες. Ως εκ τούτου, 
η ανάπτυξη αποτελεσματικότερων τρόπων υβριδισμού καθώς και ο έλεγχος της 
κατανομής και της οργάνωσης των CNT είναι δύο καίρια θέματα, τα οποία πρέπει 
να επιλυθούν. 
Ένας αποτελεσματικός τρόπος για την παραγωγή νανο-μικρο υβριδικών δομών  
είναι η in situ ανάπτυξη των CNTs στην επιφάνεια των υποστρωμάτων της τάξεως 
των μικρομέτρων, με την μέθοδο της χημικής απόθεσης ατμών (CVD). Όπως 
γενικότερα αναφέρεται σχετικά με την ανάπτυξη των CNT σε επίπεδα 
υποστρώματα, η διάμετρος, το μήκος, η αριθμητική πυκνότητα στην περιοχή και 
η οργάνωση των CNTs σε σωματίδια μεγέθους μικρομέτρων εξαρτάται και από 
ιδιότητες του υποστρώματος, συμπεριλαμβανομένου του μεγέθους τους, της 
μορφολογίας και της δομής τους, καθώς επίσης και από τις παραμέτρους της 
σύνθεσης CVD, όπως η πηγή άνθρακα, ο πρόδρομος καταλύτης, η ατμόσφαιρα 
αερίου, ο λόγος υδρογόνου, η θερμοκρασία, ο χρόνος ανάπτυξης, η ροή αερίων 
κ.ά. 
Οι υπόμικρες σφαίρες SiO2 (διαμέτρου: 0,5-1 μm) και η δομή των υβριδικών CNT, 
όπως περιεγράφηκαν από τον Huang [6], ελήφθησαν με πυρόλυση σιδήρου (II) 
φθαλοκυανιδίνης στους 800-1000 οC. Στη συνέχεια, μεμονωμένα CNTs 
αναπτύχθηκαν κάθετα στην επιφάνεια των σωματιδίων SiO2 υψηλής 
καμπυλότητας. Οι νάνο-μίκρο υβριδικές δομές που λαμβάνονται με απευθείας 
ανάπτυξη των CNTs σε micro σωματίδια SiC με χρήση CVD, επιδεικνύουν 
βελτιωμένες διεπιφανειακές δυνάμεις μεταξύ των πρόσθετων και της μήτρας στα 
σύνθετα υλικά. Μεγάλης κλίμακας αύξηση κατακόρυφα προσανατολισμένων 
συστοιχιών CNT σε κεραμικά σφαιρικά σωματίδια μεγάλης διαμέτρου έχουν 
πραγματοποιηθεί από τους Zhang [15] και Xiang [16] χρησιμοποιώντας αιθυλένιο 
ή υγραέριο ως πηγή άνθρακα, και ως πρόδρομο καταλύτη  το φερροκένιο. Έχει 
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επίσης διαπιστωθεί πως οι συστοιχίες CNT σπάζουν τυχαία σε διάφορες δεσμίδες 
επί των κεραμικών σωματιδίων, όταν το μήκος των CNTs είναι πάνω από 400 μm.  
 
Η ανάπτυξη MWCNTs επί σωματιδίων αλουμίνας (διαμέτρου ογκομετρική: 322 
μm) παρουσία σκόνης σίδηρου ως καταλύτη μελετήθηκε από τους Philippe et al. 
[8]. Μία πρωτότυπη ανάπτυξη MWCNTs σε αλούμινα πραγματοποιήθηκε με τη 
συμμετοχή σιδήρου ως καταλύτη, εντός ροώδους καταλυτικής κλίνης CVD, 
χρησιμοποιώντας αιθυλένιο ως πηγή άνθρακα. Τα ευθυγραμμισμένα MWCNTs 
αρχικά αναπτύσσονται γύρω από τους κόκκους του καταλύτη. Στη συνέχεια 
‘’μπλεγμένα’’ CNTs σχηματίζονται από τα σωματίδια που βρίσκονται στο 
εσωτερικό των πόρων του καταλύτη, με διάσπαση των κόκκων του καταλύτη. 
Επιπλέον, υβριδικές δομές CNTs σε κεραμικές ίνες και ίνες άνθρακα έχουν 
παραχθεί με άμεση ανάπτυξη CNTs πάνω στα συγκεκριμένα υποστρώματα μέσω 
της μεθόδου CVD. Αυτές οι υβριδικές δομές έχουν χρησιμοποιηθεί για τη 
βελτίωση μηχανικών και θερμικών ιδιοτήτων των σύνθετων υλικών.  
Ωστόσο, ο έλεγχος της οργάνωσης και του προσανατολισμού των CNTs στις 
υβριδικές δομές δεν έχει ερευνηθεί σε βάθος ακόμα, ειδικά στην  περίπτωση των 
μικρό-κεραμικών σωματιδίων χωρίς κάποια προ-επεξεργασία. Είναι επιθυμητό να 
ελέγχεται η διάταξη των CNT στις υβριδικές δομές για την επίτευξη προηγμένων 
σύνθετων υλικών με πολλαπλές λειτουργικές ιδιότητες. Οι ευρέως διαδεδομένες 
μορφές των ‘’καλώς διατεταγμένων’’ CNTs που αναφέρονται ως “carpets, pillars, 
forests κ.ά.”, λαμβάνονταν χρησιμοποιώντας υποστρώματα τα οποία είναι ήδη 
γνωστά ή επιλέγοντας εκ των προτέρων καταλυτικά νανοσωματίδια με 
συγκεκριμένες κατάλληλες μορφολογίες για το εκάστοτε υπόστρωμα. Στη 
συνέχεια, η επιλεκτική αποσύνθεση των πηγών του άνθρακα οδηγούν σε 
διαφορετικά μοτίβα CNT 
Η υβριδική σκόνη ΜWCNTs/μAl2O3 παρασκευάστηκε στο Εργαστήριο Laboratoire 
de Mecanique des Sols, Structures et Mat_eriaux, MSSMat, Ecole Centrale Paris,  
από την ομάδας του καθ. Jimbo Bai. Για την παρασκευή των συγκεκριμένων 
υβριδικών νανοσωματιδίων,, χρησιμοποιήθηκαν υβριδικές δομές των CNTs που 
έχουν αναπτυχθεί γύρω από μικρο-σφαιρίδια αλουμίνας (μAl2O3). Οι καλά 
οργανωμένες υβριδικές δομές επιτυγχάνονται από την αυτο-οργάνωση των 
νανοσωλήνων πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs) σε μη προ-διαμορφωμένο 
υπόστρωμα μAl2O3 κατά τη διάρκεια της χημικής απόθεσης ατμών (CVD). 
Φαίνεται ότι η οργάνωση CNT πάνω σε μAl2O3 κατά τη διάρκεια της σύνθεσης  
εξαρτάται έντονα από τη διάμετρο, το μήκος και την αριθμητική πυκνότητά τους 
στην περιοχή. Τρεις υβριδικές δομές με διακριτή διαφορά στον τρόπο κατανομής 
των CNTs και στον τρόπο ανάπτυξής τους, λαμβάνονται όταν μεταβάλλεται η 
θερμοκρασία και ο ρυθμός απόθεσης καθώς και η αναλογία υδρογόνου (Εικόνα 
3). [5] 
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Εικόνα 3 Σχηματική απεικόνιση των τριών διακριτών δομών MWCNTs- μAl2O3, που οφείλονται σε 
διαφορετικές κατανομές CNT. a) η πρώτη δομή είναι υψηλής πυκνότητας με μικρού μήκους CNTs κάθετα 
διατεταγμένα ομοιόμορφα γύρο από όλη της σφαίρα της Αλούμινας. b) δομή με έξι ανεξάρτητους κλάδους, 
οι οποίοι ομοιογενώς αναπτύσσονται σε έξι διευθύνσεις c)δομή με μικρότερη πυκνότητα από την πρώτη και 
νανοσωλήνες μεγαλύτερου μήκους οι οποίοι κατανέμονται επάνω στην σφαίρα όπως τα αγκάθια του 
αχινού.[5] 
 
Η σύνθεση των CNTs διεξήχθη με καταλυτική χημική εναπόθεση ατμού (CVD) σε 
ένα σωλήνα από χαλαζία (μήκους 110 cm, εσωτερική διάμετρος 45 mm), ο οποίος 
θερμαίνεται σε μία δεδομένη θερμοκρασία (που κυμαίνονται από 450 έως 900 οC) 
σε ένα οριζόντιο σωλήνα κλιβάνου (μήκους 60 cm). Τα σωματίδια αλουμίνας 
(micro-σφαίρες μAl2O3) μεγέθους μεταξύ 3-10 μm, με καθαρότητα 99,8% 
(συμπεριλαμβανομένων 800 ppm SiO2, 600 ppm Na2O), προμηθεύτηκαν από την 
εταιρεία Performance Ceramic (Peninsula, ΟΗ, USA), και χρησιμοποιήθηκαν ως 
υπόστρωμα. Ένα στρώμα (πάχους ~  0,5 χιλιοστά) των σωματιδίων διασκορπίζεται 
ομοιογενώς στην επιφάνεια της πλάκας χαλαζία (3x50 cm2), το οποίο στη συνέχεια 
τοποθετείται στο κέντρο του φούρνου. Το υπόστρωμα θερμαίνεται σε 
προκαθορισμένη θερμοκρασία υπό τη δράση αργού αερίου και υδρογόνου (δύο 
ρυθμοί ροής χρησιμοποιήθηκαν: 1 L/min και 0,8 L/min, με ποικίλη αναλογία 
υδρογόνου. Οι ροές των αερίων ελέγχονται με ακρίβεια ηλεκτρονικά από 
μετρητές ροής μάζας. Φερροκένιο (Fe (C5H5)2, συμπυκνώθηκε σε 0,05 g/ ml 
διαλύθηκε σε ξυλόλιο (C8H10) για να χρησιμοποιηθεί στη συνέχεια ως πρόδρομος 
καταλύτης. Το μίγμα τροφοδοτείται από ένα σύστημα σύριγγας (με έναν ρυθμό 
0,2 mL/ min). Ειδικότερα, ακετυλένιο (10 ml /min) εγχύθηκε όταν ο λόγος 
υδρογόνου άλλαξε στους 550οC. Σε γενικές γραμμές, o χρόνος ανάπτυξης των CNTs 
ήταν ≈15 λεπτά. Στο τέλος, ο κλίβανος ψύχθηκε υπό τη δράση αργού και 
ατμόσφαιρα υδρογόνου (1 l/min) [5]. 
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2.3 Ηλεκτρολυτικό Λουτρό  
 
Το είδος και η σύσταση του ηλεκτρολυτικού λουτρού έχει αποδειχθεί ότι αποτελεί 
βασική παράμετρο της ηλεκτρόλυσης και οποιαδήποτε μεταβολή επηρεάζει τόσο 
τη δομή όσο και τις ιδιότητες των παραγόμενων αποθεμάτων. Στην παρούσα 
ερευνητική εργασία όλες οι αποθέσεις πραγματοποιήθηκαν σε λουτρό τύπου 
Watts, διότι αυτός ο τύπος λουτρού αποτελεί τη βάση των συνηθέστερων 
βιομηχανικών λουτρών ηλεκτρολυτικής επινικέλωσης. Βεβαίως, στη βιομηχανία 
χρησιμοποιούνται και άλλα λουτρά χαρακτηριζόμενα ως στιλπνά (bright), 
ηµίστιλπνα (semibright), σκληρά (hard) κ.λ.π. Όλα όμως περιέχουν ένα ή 
περισσότερα από τα βασικά συστατικά του λουτρού Watts. Η ευρεία χρήση του 
οφείλεται στο ότι παρέχει τη δυνατότητα εφαρμογής υψηλών τιμών πυκνότητας 
ρεύματος, μειώνει σημαντικά τον χρόνο παρασκευής της επικάλυψης και αυξάνει 
την απόδοση σε αποτιθέμενο μέταλλο. 
Τα λουτρά αυτά θεωρούνται κατάλληλα για την παρασκευή λείων μεταλλικών 
επιφανειών. Τα λουτρά Watts που χρησιμοποιούνται σήμερα είναι πιο πυκνά από 
αυτά που χρησιμοποιήθηκαν καταρχάς, ώστε να επιτυγχάνονται μεγαλύτερες 
ταχύτητες απόθεσης και καλύτερης ποιότητας επιστρώσεις. Τα βασικά συστατικά 
τους είναι: ένυδρο θειικό νικέλιο, ένυδρο χλωριούχο νικέλιο και βορικό οξύ 
(Πίνακας 1). 
Πίνακας 1 Σύσταση Λουτρού Watts 
Σύσταση Ηλεκτρολύτη 
NiSO4·6H2O  330 g/L 1.18Μ 
NiCl2·6H2O  35 g/L 0.15Μ 
H3BO3  40 g/L 0.65Μ 
 
Η επίδραση καθενός από τα συστατικά του λουτρού Watts μελετήθηκε 
συστηματικά από αρκετούς ερευνητές και διαπιστώθηκε ότι:  
 Η προσθήκη μεγαλύτερης σε σχέση με τα άλλα συστατικά συγκέντρωσης του 
θειικού νικελίου οφείλεται στη σημαντική διαλυτότητά του.  
 Η παρουσία των ιόντων χλωρίου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, είναι απαραίτητη 
για την αποπαθητικοποίηση της ανόδου. 
 Ο ρόλος του βορικού οξέος στο ηλεκτρολυτικό λουτρό Watts δεν περιορίζεται 
μόνο στη ρύθμιση του pH, αλλά η κύρια δράση του είναι ως καταλύτης, αφού 
κατά την παρουσία του ελαττώνει την υπέρταση του υδρογόνου κατά την 
ηλεκτροαπόθεση του νικελίου. Η δράση του αυτή πιθανόν οφείλεται στο 
σχηματισμό συμπλόκων μεταξύ των ιόντων του νικελίου και του βορικού 
οξέος και επιτρέπει στο νικέλιο να αποτίθεται ανεμπόδιστα σε χαμηλές 
πυκνότητες ρεύματος, ενώ για υψηλότερες τιμές η αναγωγή του υδρογόνου 
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δεν είναι αμελητέα. Τέλος, διαπιστώθηκε ότι παρουσία βορικού οξέος ο 
ρυθμός κρυσταλλικής ανάπτυξης του αποθέματος αυξάνει [2]. 
 
 
2.3.1 Πρόσθετη τασιενεργή ουσία  
 
Τα τελευταία χρόνια έχουν πραγματοποιηθεί μελέτες σε ό,τι αφορά την 
ηλεκτροχημική απόθεση του νικελίου και των συνθέτων του και ιδιαίτερα κατά 
την προσθήκη νανοσωματιδίων. Αυτές οι σύνθετες επικαλύψεις έχουν καλύτερες 
μηχανικές και φυσικοχημικές ιδιότητες από ότι οι αποθέσεις νικελίου. Ωστόσο, 
το μικρό μέγεθος των σωματιδίων που προστίθενται έχει ως αποτέλεσμα 
συνήθως μικρό ποσοστό συναπόθεσης νανοσωματιδίων στη μήτρα σε σχέση με 
τα αντίστοιχα μικροσωματίδια. Επιπρόσθετα, λόγω της μεγάλης ενεργούς 
επιφάνειάς και της τάσης τους για συσσωμάτωση σε ηλεκτρολύτες υψηλής 
αγωγιμότητας, παρατηρείται μη ομοιόμορφη κατανομή τους κατά τη 
συναπόθεση. Η μη ομοιόμορφη κατανομή τους οδηγεί σε μείωση της 
σκληρότητας και της αντοχής των επικαλύψεων. 
Η χρήση τασιενεργών ουσιών ανιονικών ή κατιονικών εμποδίζει την τάση για 
συσσωμάτωση και μεταβάλλει το επιφανειακό φορτίο των νανοσωματιδίων με 
αποτέλεσμα την πιο ομοιόμορφη κατανομή τους, αλλά και τη μείωση του 
πορώδους κατά τη συναπόθεση. 
Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκε το λουτρό Watts µε την προσθήκη των 
υβριδικών νανοσωλήνων άνθρακα καθώς και της ανιονικής τασιενεργούς ουσίας 
Sodium Dodecyl Sulfate - SDS. Πιο συγκεκριμένα, το SDS χρησιμοποιήθηκε ως 
πρόσθετη ουσία για την καλύτερη διασπορά της υβριδικής σκόνης στο 
ηλεκτρολυτικό λουτρό, την αποφυγή δημιουργίας συσσωματωμάτων 
προσδοκώντας πιο ομοιόμορφη κατανομή των σωματιδίων στη μεταλλική μήτρα. 
Παράλληλα, η παρουσία του, έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση του φορτίου της 
επιφανείας [6]. 
 
 
2.4 Hλεκτρολυτικές επικαλύψεις μεταλλικής μήτρας νικελίου με ενίσχυση 
σωματιδίων 
 
Με τον όρο ηλεκτρολυτική συναπόθεση (electrolytic codeposition), περιγράφεται 
η διαδικασία ενσωμάτωσης στη μεταλλική μήτρα, σωματιδίων, τα οποία 
βρίσκονται ομογενώς διεσπαρμένα στο ηλεκτρολυτικό λουτρό κατά τη διαδικασία 
της ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης. Η συναπόθεση των σωματιδίων στην 
περίπτωση της παρούσας εργασίας έγινε με την παραδοσιακή τεχνική 
συναπόθεσης κατά την οποία τα σωματίδια διατηρούνται ομοιογενώς 
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διεσπαρμένα στο ηλεκτρολυτικό λουτρό με την επιβολή μαγνητικής ανάδευσης 
και ενσωματώνονται στο απόθεμα συμπαρασυρόμενα από τα μεταλλικά ιόντα 
που ανάγονται στην κάθοδο. 
 
2.4.1 Επίδραση των Παραμέτρων Ηλεκτρόλυσης στη συναπόθεση σωματιδίων 
 
Στην ηλεκτροαπόθεση του καθαρού νικελίου, οι παράμετροι της ηλεκτρόλυσης 
παίζουν καθοριστικό ρόλο στη διαμόρφωση της δομής και των ιδιοτήτων των 
αποθεμάτων. Η μελέτη της επίδρασης αυτής γίνεται πολυπλοκότερη στην 
περίπτωση των σύνθετων ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων, όπου η εισαγωγή των 
σωματιδίων στο λουτρό επηρεάζει σε σημαντικό βαθμό τη διαδικασία της 
ηλεκτροαπόθεσης. 
Είναι δύσκολο να υπάρξει μια σαφής εικόνα για την επίδραση καθεμιάς 
παραμέτρου, γιατί πολύ συχνά διαφορετικά ή ακόμη και αντικρουόμενα 
συμπεράσματα έχουν ανακοινωθεί από διάφορους ερευνητές. Οι πιο βασικές 
παράμετροι οι οποίες επιδρούν στην κρυσταλλική οργάνωση, στη δομή, στην 
επιφανειακή μορφολογία, στις ιδιότητες των σύνθετων αποθεμάτων, στο 
ποσοστό συναπόθεσης και στην ομοιόμορφη κατανομή των σωματιδίων του 
ενισχυτικού μέσου στη μεταλλική μήτρα είναι οι ακόλουθες  [19,20,21]: 
 Τα χαρακτηριστικά των στερεών σωματιδίων, όπως ο τύπος, το μέγεθος, η 
μορφολογία, η τεχνική παρασκευής τους ή πιθανή προκατεργασία τους πριν 
την προσθήκη στο λουτρό, η συγκέντρωσή τους στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, 
καθώς επίσης και ο τρόπος που διατηρούνται σε  αιώρηση. 
 Η σύσταση του ηλεκτρολυτικού λουτρού και η παρουσία οργανικών ή 
ανόργανων προσθέτων. 
 Οι επιβαλλόμενες συνθήκες ηλεκτρόλυσης, δηλαδή η πυκνότητα του 
ρεύματος απόθεσης, η μορφή πόλωσης της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας 
(συνεχές ή παλμικό ρεύμα), η θερμοκρασία, το pH και ο τρόπος ανάδευσης 
του λουτρού. 
Παρά την πρόοδο που έχει πραγματοποιηθεί μέσα από αυτές, για συγκεκριμένες 
παραμέτρους παραμένει ασαφής ο μηχανισμός με τον οποίο επηρεάζουν την 
ένταξη των σωματιδίων στο μεταλλικό πλέγμα.  
Στο σημαντικότερο ίσως παράγοντα για τον καθορισμό του ποσοστού 
ενσωμάτωσης των σωματιδίων στο μεταλλικό απόθεμα αναδεικνύονται τα ίδια τα 
σωματίδια και τα χαρακτηριστικά τους, δηλαδή το είδος τους, η συγκέντρωσή τους 
στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, το σχήμα τους (σφαιρικό ή ακανόνιστο), το μέγεθός 
τους (της τάξης των μm ή nm) και η επιφανειακή φόρτισή τους.  
Αναφορικά με τη συγκέντρωση των σωματιδίων στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, 
αρκετοί ερευνητές διαπίστωσαν ότι το ποσοστό ενσωμάτωσης των σωματιδίων 
αυξάνεται αυξανομένης της συγκέντρωσης των σωματιδίων στο λουτρό, για 
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πολλά διαφορετικά συστήματα. Κάποιοι ερευνητές επισήμαναν την ύπαρξη 
μεγίστου στην καμπύλη συγκέντρωσης σωματιδίων στο λουτρό ποσοστού 
ενσωμάτωσης στο απόθεμα, ενώ ανάλογα με το μέγεθος των σωματιδίων που 
εξετάζονταν, πέρα του σημείου αυτού το ποσοστό ενσωμάτωσης μειώνονταν 
λιγότερο ή περισσότερο. Αυτό το μέγιστο αντιστοιχεί στις συνθήκες για τις οποίες 
ο ρυθμός με τον οποίο τα σωματίδια πλησιάζουν την κάθοδο είναι ίσος με το 
ρυθμό ενσωμάτωσής τους στο μεταλλικό απόθεμα. Περεταίρω αύξηση του 
ρυθμού προσέγγισης των σωματιδίων μπορεί να προκαλέσει την απομάκρυνση 
των ήδη προσροφημένων σωματιδίων στην κάθοδο και έτσι την μείωση του 
ρυθμού προσρόφησης των νέων σωματιδίων λόγω γεωμετρικών φαινομένων. 
Ως προς τις επιφανειακές ιδιότητες των σωματιδίων και του ποσοστού 
ενσωμάτωσης διαπιστώθηκε ότι, ο εγκλεισμός σωματιδίων στις μεταλλικές μήτρες 
εξαρτάται σημαντικά από την υδροφιλικότητα/υδροφοβικότητα που 
παρουσιάζουν, μιας και η ιδιότητά τους αυτή καθορίζει τις επιφανειακές 
δυνάμεις, οι οποίες ασκούνται μεταξύ σωματιδίων και ηλεκτροδίου. 
Συγκεκριμένα, είναι γνωστό ότι τα οξείδια είναι υδρόφιλα και εκεί αποδίδεται η 
δυσκολία συναπόθεσης των σωματιδίων αυτών, όπως SiO2, Al2O3, TiO2. Έχει 
αποδειχθεί ότι, η αιτία που κάνει τα υδρόφιλα σωματίδια να δυσκολεύονται να 
εγκλειστούν στη μεταλλική μήτρα, είναι η παρουσία μιας στοιβάδας ενυδάτωσης 
στην επιφάνειά τους. Η στοιβάδα αυτή εμποδίζει τα σωματίδια να αποκτήσουν 
«πραγματική» επαφή με το ηλεκτρόδιο, και έτσι μεταξύ τους αναπτύσσεται  ένα 
διάκενο. Κατά την ηλεκτροαπόθεση, ιόντα μετάλλου διαχέονται στο κενό αυτό και 
ανάγονται στην κάθοδο, κάτω από το σωματίδιο. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τα 
σωματίδια να «ανασηκωθούν» από τα κινητά όρια του καθολύτη αντί να 
εγκλεισθούν στην αναπτυσσόμενη μεταλλική μήτρα, γνωστό και ως φαινόμενο 
“riding”,το οποίο εξαρτάται από την τιμή της πυκνότητας ρεύματος, το συντελεστή 
διάχυσης των ιόντων και πιθανότατα το μέγεθος των σωματιδίων. Το φαινόμενο 
εντείνεται με αύξηση της υδροφιλικότητας των σωματιδίων, ενώ τα υδρόφοβα 
σωματίδια δεν παρουσιάζουν το φαινόμενο αυτό [18]. 
 
Το μέγεθος των σωματιδίων φαίνεται να παρουσιάζει καθοριστικό ρόλο στο 
ποσοστό ενσωμάτωσης. Με αύξηση του μεγέθους των σωματιδίων έχει 
παρατηρηθεί αύξηση του ποσοστού ενσωμάτωσης στη μήτρα. Στο σημείο αυτό θα 
πρέπει να σημειωθεί ότι μπορεί μεν σε ορισμένες περιπτώσεις σωματίδια 
μικρότερου μεγέθους να φαίνεται ότι συναποτίθενται σε μικρότερα ποσοστά σε 
σχέση με τα μεγαλύτερα μεγέθους, ωστόσο τα ποσοστά αυτά δίνονται σχεδόν 
πάντα είτε σε ποσοστά επί της εκατό κατά βάρος (wt.%), είτε κατ’ όγκο (vol.%). Αν 
αυτά τα ποσοστά μετατραπούν σε ποσοστά αριθμού σωματιδίων ανά μονάδα 
μάζας, όγκου ή επιφάνειας σύνθετου αποθέματος -μετά από κάποιες παραδοχές 
(π.χ. σφαιρικά σωματίδια) τις περισσότερες φορές η εικόνα αντιστρέφεται και ο 
αριθμός των συναποτιθέμενων σωματιδίων μικρότερου μεγέθους είναι κατά πολύ 
μεγαλύτερος [22]. 
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Σχετικά με την επίδραση του σχήματος και της τραχύτητας των σωματιδίων στην 
συναπόθεση έχει παρατηρηθεί ότι το σχήμα των σωματιδίων επιδρά στον τρόπο 
προσρόφησης των σωματιδίων στην κάθοδο, στην προσρόφηση των ιόντων στην 
επιφάνεια των σωματιδίων και στην ευστάθεια της αιώρησης, ενώ συνάμα 
διαπιστώθηκε ότι το σχήμα των σωματιδίων μπορεί να διαφοροποιηθεί με το 
μέγεθος των σωματιδίων. 
Η σύσταση του ηλεκτρολυτικού λουτρού επιδρά στην ποιότητα των επικαλύψεων, 
αλλά και στο ποσοστό της συναποτιθέμενης φάσης στη μεταλλική μήτρα. 
Ερευνητές έχουν κατά καιρούς διαπιστώσει ότι, διαφορετικά είδη λουτρών δίνουν 
διαφορετικούς ρυθμούς συναπόθεσης για το ίδιο είδος σωματιδίων, ενώ για 
ορισμένους τύπους λουτρών η συναπόθεση μπορεί να είναι αδύνατη.  
Η προσθήκη οργανικών ή ανόργανων ουσιών στα λουτρά επιμετάλλωσης έχει 
διαπιστωθεί ότι μπορεί να επιδράσει καταλυτικά, τόσο στη βελτίωση των 
χαρακτηριστικών των επικαλύψεων, όσο και στην πραγματοποίηση ή μη της 
ενσωμάτωσης της ενισχυτικής φάσης στο μέταλλο. Η παρουσία προσθέτων δρα 
με διαφορετικό μηχανισμό, ανάλογα με το σύστημα, εν γένει όμως  αυξάνει τα 
ποσοστά συναπόθεσης. Στην ηλεκτρολυτική συναπόθεση σωματιδίων είναι πολύ 
συχνή η χρήση τασιενεργών ουσιών, με σκοπό να σταθεροποιηθεί η αιώρηση των 
σωματιδίων στο λουτρό και να μειωθεί η πιθανότητα συσσωμάτωσης και 
κατακρήμνισης των σωματιδίων. 
Οι υδροδυναμικές συνθήκες που επικρατούν στο ηλεκτρολυτικό λουτρό 
επηρεάζουν, επίσης, σε σημαντικό βαθμό τη συναπόθεση των σωματιδίων. Εκτός 
από τη χρήση τασιενεργών ουσιών, με την επιλογή των κατάλληλων 
υδροδυναμικών συνθηκών επιτυγχάνεται η σταθεροποίηση της αιώρησης και η 
ελαχιστοποίηση της συσσωμάτωσης και κατακρήμνισης των σωματιδίων στον 
πυθμένα του ηλεκτρολυτικού κελιού, ενώ παράλληλα τα σωματίδια φτάνουν 
ευκολότερα από τον κύριο όγκο του λουτρού στην επιφάνεια της καθόδου για να 
αποτεθούν, με αποτέλεσμα την αύξηση του ποσοστού ενσωμάτωσης στις 
περισσότερες περιπτώσεις. 
Η επίδραση της θερμοκρασίας του λουτρού δεν έχει αποδειχθεί ότι επηρεάζει 
σημαντικά το ποσοστό συναπόθεσης στις σύνθετες ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις. 
Για τα σύνθετα αποθέματα μήτρας νικελίου, έχει βρεθεί ότι η βέλτιστη 
θερμοκρασία του λουτρού είναι μεταξύ 50ο – 60οC, και οι μεταβολές της μέσα σε 
αυτό το εύρος επηρεάζουν σε μικρό βαθμό το ποσοστό της συναπόθεσης.  
Η τιμή pH του ηλεκτρολυτικού λουτρού είναι ένας ιδιαίτερα σημαντικός 
παράγοντας, κυρίως για τη μεταβολή του ποσοστού συναπόθεσης. Για 
παράδειγμα, έχει διαπιστωθεί ότι η φύση και το μέγεθος της επιφανειακής 
φόρτισης των αμφοτερικών οξειδίων, όπως τα Al2O3 και TiO2, όταν βρεθούν στο 
ηλεκτρολυτικό λουτρό, εξαρτάται από την τιμή του pH του ηλεκτρολυτικού 
λουτρού: σε όξινα διαλύματα τα σωματίδια αυτά φορτίζονται θετικά, ενώ σε 
βασικά αρνητικά. Αναφορικά με τις σύνθετες επικαλύψεις μήτρας νικελίου έχει 
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διαπιστωθεί ότι, η συναπόθεση στερεών σωματιδίων ευνοείται σε pH>2, πέρα 
όμως από αυτή την γενική παρατήρηση, η συμπεριφορά κάθε συστήματος 
εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από το είδος των σωματιδίων. Στην συγκεκριμένη 
μελέτη το pH ήταν πάντα σταθερό κατά την έναρξη της απόθεσης στην τιμή 
pH=3.5. 
Η πυκνότητα του ρεύματος απόθεσης επηρεάζει σημαντικά τη διαδικασία  
συναπόθεσης των σωματιδίων στη μεταλλική μήτρα και για το λόγο αυτό έχει 
μελετηθεί ιδιαίτερα. Αν και κάθε σύστημα μετάλλου/ σωματιδίου είναι ξεχωριστό 
και επηρεάζεται σημαντικά από τα χαρακτηριστικά του σωματιδίου, παρ’ όλα 
αυτά έχει παρατηρηθεί ότι η αύξηση της πυκνότητας ρεύματος οδηγεί σε μείωση 
του ποσοστού εγκλεισμού των σωματιδίων στη μήτρα. Για τη συναπόθεση των 
σωματιδίων στη μεταλλική μήτρα είναι ο ρυθμός ανάπτυξης του μεταλλικού 
αποθέματος, ο οποίος εξαρτάται με τη σειρά του από την πυκνότητα του ρεύματος 
και το χρόνο που τα σωματίδια παραμένουν στην καθοδική επιφάνεια πριν 
εγκλειστούν στο μέταλλο. Συγκεκριμένα, διαπιστώθηκε ότι η απαιτούμενη 
ποσότητα μετάλλου για τον εγκλεισμό των σωματιδίων στο απόθεμα είναι τόσο 
μικρότερη, όσο μικρότερα είναι τα σωματίδια. Οι ερευνητές συμπέραναν ότι για 
τον εγκλωβισμό ενός σωματιδίου σφαιρικού σχήματος αρκεί η ανάπτυξη του 
μεταλλικού αποθέματος γύρω από αυτό κατά ένα ποσοστό 50% της διαμέτρου 
του, ενώ στην περίπτωση των συσσωματωμάτων, η πιθανότητα να εγκλειστεί στο 
απόθεμα ένα σωματίδιο του συσσωματώματος οδηγεί στην συναπόθεση 
ολόκληρου του συσσωματώματος.[23] 
Η ηλεκτρολυτική παρασκευή σύνθετων επικαλύψεων, γίνεται συνήθως με την 
επιβολή συνεχούς ρεύματος. Η εφαρμογή παλμικού ρεύματος έχει αποδειχθεί ότι 
βελτιώνει σημαντικά τις ιδιότητες των σύνθετων αποθεμάτων, παράγοντας 
αποθέματα με ομοιόμορφη κατανομή των σωματιδίων στη μεταλλική μήτρα και 
αυξημένα ποσοστά ενσωμάτωσης σε σχέση με το συνεχές. 
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3Ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ 
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3 Πειραματική Διαδικασία 
3.1 Πειραματική Διάταξη 
 
Η παρασκευή των απλών και σύνθετων ηλεκτρολυτικών αποθεμάτων νικελίου σε 
συνθήκες συνεχούς και παλμικού ρεύματος σταθερής φοράς πραγματοποιήθηκε 
στην πειραματική διάταξη που παρουσιάζεται στην Εικόνα 4. 
 
Η πειραματική διάταξη περιλαμβάνει: 
1. Μια γυάλινη ηλεκτρολυτική κυψελίδα (ηλεκτρολυτικό κελί) χωρητικότητας 
ενός λίτρου (1000ml) με διπλό τοίχωμα κυκλοφορίας νερού για 
ομοιόμορφη και σταθερή θέρμανση (Σχήμα 6). Η κυψελίδα είναι 
θερμοστατούμενη, με τη βοήθεια εξωτερικού κυκλώματος υδατόλουτρου 
με θερμοστάτη στη θερμοκρασία των 50±1οC. 
Εικόνα 4  Εργαστηριακή διάταξη για την παρασκευή των σύνθετων επικαλύψεων. 
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Σχήμα 6 Αναπαράσταση της διάταξης της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας  
2. Κύκλωμα τριών ηλεκτροδίων: 
a. Ηλεκτρόδιο εργασίας (WE): στην προκειμένη περίπτωση είναι η 
κάθοδος, η οποία είναι προσαρτημένη σε σύστημα μηχανικού 
αναδευτήρα που περιστρέφεται με ρυθμιζόμενη ταχύτητα. Η 
ταχύτητα περιστροφής του ηλεκτροδίου διατηρήθηκε σε όλες τις 
αποθέσεις ίση με 400rpm. 
b. Ηλεκτρόδιο αναφοράς (RE): ως ηλεκτρόδιο αναφοράς 
χρησιμοποιείται πρότυπο ηλεκτρόδιο καλομέλανα (Standard 
Calomel Electrode, SCE) με σύσταση: KClκορHg2Cl2 |Hg2Cl2σ| Ηg και 
δυναμικό ως προς το ηλεκτρόδιο υδρογόνου ίσο με +0.24 Volts. Το 
ηλεκτρόδιο αναφοράς, θεωρείται ότι έχει μηδενικό δυναμικό, 
οπότε η τιμή του δυναμικού απόθεσης είναι ουσιαστικά η τιμή της 
διαφοράς δυναμικού μεταξύ του ηλεκτροδίου εργασίας και του 
ηλεκτροδίου αναφοράς. 
c.  Ηλεκτρόδιο μέτρησης (CE): ως ηλεκτρόδιο μέτρησης (άνοδος) 
χρησιμοποιείται κυλινδρική πλάκα νικελίου καθαρότητας 99,9%, η 
οποία είναι τοποθετημένη πλευρικά στο εσωτερικό τοίχωμα της 
ηλεκτρολυτικής κυψελίδας και έχει ύψος περίπου ίσο με το μισό 
του ύψους της κυψελίδας. Η συνολική επιφάνεια της ανόδου είναι 
σημαντικά μεγαλύτερη από αυτή της καθόδου, προκειμένου να 
διευκολύνεται η διάλυσή της και να αποφεύγονται τα φαινόμενα 
πόλωσης. 
3. Έναν Ποτενσιοστάτη, τύπου Wenking PGS (Bank Electronic). Ο 
ποτενσιοστάτης διαθέτει ενσωματωμένο αμπερόμετρο αναλογικής 
ένδειξης, με κλίμακα 0.1mA-2A. Παράλληλα στον ποτενσιοστάτη 
συνδέεται βολτόμετρο για τον έλεγχο του δυναμικού του σήματος που 
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λαμβάνεται από αυτόν, ενώ σε σειρά συνδέεται αμπερόμετρο για τον 
έλεγχο της έντασης του ρεύματος τροφοδοσίας της κυψελίδας.  
 
4. Μια Γεννήτρια Παλμών, τύπου Keithley. Η γεννήτρια αυτή έχει τη 
δυνατότητα παραγωγής απλών και διπλών τετραγωνικών παλμών, οι 
οποίοι επιβάλλονται στα ηλεκτρόδια υπό ποτενσιοστατικές συνθήκες. 
Κατά την επιβολή συνθηκών παλμικού ρεύματος, η γεννήτρια παράγει 
τετραγωνικούς παλμούς, τα χαρακτηριστικά των οποίων (ύψος, πλάτος, 
συχνότητα και πολικότητα) είναι δυνατόν να καθοριστούν ύστερα από 
ειδικές ρυθμίσεις της γεννήτριας. Ο κάθε παλμός υπερτίθεται σε ένα 
αρχικά ρυθμιζόμενο συνεχές δυναμικό (offset), το οποίο μπορεί επίσης να 
είναι συγκεκριμένου ύψους, πλάτους και πολικότητας. Οι επιβαλλόμενες 
τιμές σταθερού δυναμικού για το offset δυναμικό καθώς και για τους 
υπερτιθέμενους σε αυτό παλμούς μεταβλήθηκαν μεταξύ των τιμών -0,44V 
και -1,26V. Το πλάτος των τετραγωνικών παλμών μεταβλήθηκε μεταξύ των 
τιμών (α) Τon=0.5msec -5000msec και Toff=0.5msec - 5000msec. Η 
συχνότητα του εφαρμοζόμενου παλμικού ρεύματος κυμάνθηκε μεταξύ των 
τιμών 0.1Hz - 1000 Hz, ενώ το duty cycle ήταν σε κάθε περίπτωση σταθερό 
και ίσο με 50%. 
5. Ορειχάλκινα δοκίμια (70% Cu, και 30% Zn), τα οποία αποτέλεσαν το 
αγώγιμο υπόστρωμα στο οποίο πραγματοποιήθηκε η απόθεση της μήτρας 
νικελίου. Τα δοκίμια που χρησιμοποιήθηκαν ήταν κυλινδρικά διαμέτρου 
25mm. Πριν τη διαδικασία της ηλεκτροαπόθεσης υποβλήθηκαν σε 
μηχανικό καθαρισμό (στίλβωση και λείανση με κατάλληλες βούρτσες, για 
τον περιορισμό της επιταξιακής δράσης του υποστρώματος στα πρώτα 
στάδια ανάπτυξης των αποθεμάτων Εικόνα 5(α-β)), ενώ στην συνέχεια 
πέρασαν από καθαρισμό με σύστημα υπερήχων, για την απομάκρυνση των 
ακαθαρσιών που έμειναν στη επιφάνεια των δοκιμίων από τις 
προηγούμενες διαδικασίες καθαρισμού. Προκειμένου να είναι ελεγχόμενη 
η επιφάνεια απόθεσης του μετάλλου, ακολούθησε μόνωση της πλευρικής 
κυλινδρικής επιφάνειας των δοκιμίων με θερμοελαστικό πλαστικό (βλ. 
Εικόνα 5(γ)). Έπειτα από τα στάδια αυτά της προκατεργασίας, η 
προκύπτουσα ελεύθερη επιφάνεια απόθεσης της καθόδου είχε εμβαδό ίσο 
με 0,049 dm2. Για να ικανοποιούνται οι λειτουργικές απαιτήσεις των 
μεθόδων που χρησιμοποιούνται για τη μελέτη της δομής, της μορφολογίας  
και των ιδιοτήτων των παραγόμενων δοκιμίων, οι χρόνοι απόθεσης  
υπολογίστηκαν έτσι ώστε το πάχος των αποθεμάτων να είναι μεγαλύτερο 
από 50μm. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι λόγω της χρήσης περιστρεφόμενης 
καθόδου, το πάχος του αποθέματος μεταβάλλεται με την απόσταση από 
το κέντρο προς την άκρη της ακτίνας του δοκιμίου, είναι δε σημαντικά 
μικρότερο του θεωρητικά υπολογιζόμενου. Έτσι το πραγματικό πάχος του 
αποθέματος στο κέντρο είναι μικρότερο από ότι στην περιφέρειά του, η 
εφαρμογή όμως μεγαλύτερων χρόνων απόθεσης έχει ως αποτέλεσμα την 
παρασκευή επικαλύψεων με το επιθυμητό πάχος. 
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Εικόνα 5 Ορειχάλκινα δοκίμια: (α) πριν από τη στίλβωση, (β) έπειτα από στίλβωση και λείανση και (γ) έπειτα 
από καθαρισμό σε σύστημα υπερήχων και μόνωση της πλευρικής κυλινδρικής επιφάνειας των δοκιμίων με 
θερμοελαστικό πλαστικό 
 
6. Ο έλεγχος του pH και της θερμοκρασίας του λουτρού πραγματοποιήθηκε 
με τη χρήση ηλεκτρονικού pH-μέτρου ηλεκτροδίου υάλου και 
θερμοστοιχείου. Το pH του λουτρού μετρούταν στην αρχή και το τέλος  
κάθε ηλεκτρολυτικής απόθεσης, ενώ η διόρθωσή του στην επιθυμητή τιμή 
πραγματοποιούταν πριν τη διεργασία της κάθε απόθεσης με την προσθήκη 
σταγόνων υδατικού διαλύματος αμμωνίας ή θειικού οξέος, κατά 
περίπτωση.   
7. Προκειμένου τα νανο-σωματίδια MWCNT/μAl2O3 να διατηρούνται σε 
αιώρηση και σε ομοιογενή διασπορά μέσα στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, 
εφαρμόστηκε μαγνητική ανάδευση στον πυθμένα της κυψελίδας, με 
ταχύτητα περιστροφής περίπου 200 rpm, κατά την διάρκεια της 
ηλεκτρολυτικής αντίδρασης και για τουλάχιστον 24 ώρες πριν από την 
πρώτη απόθεση. 
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3.2 Συνθήκες παρασκευής καθαρών αποθεμάτων Νικελίου & σύνθετων 
αποθεμάτων Ni/ MWCNT/μAl2O3 
 
Στο πλαίσιο της συγκεκριμένης μεταπτυχιακής εργασίας γίνεται αναφορά στην 
πειραματική διαδικασία ηλεκτρολυτικής παρασκευής σύνθετων μεταλλικών 
επικαλύψεων, μήτρας νικελίου με ενσωματωμένους υβριδικούς νανοσωλήνες 
άνθρακα/μΑl2Ο3 από λουτρό τύπου Watts απουσία και παρουσία του οργανικού 
πρόσθετου Sodium Dodecyl Sulfate (SDS), με τη χρήση ηλεκτροδίου 
περιστρεφόμενου δίσκου και την εφαρμογή τόσο συνεχούς (DC) όσο και παλμικού 
ρεύματος σταθερής φοράς (PC). Αποθέματα καθαρού νικελίου παρασκευάστηκαν 
επίσης, κάτω από τις ίδιες πειραματικές συνθήκες, προκειμένου να συγκριθούν 
με τα σύνθετα αποθέματα. 
 
3.2.1 Ηλεκτρολυτικό Λουτρό 
 
Χρησιμοποιήθηκε ηλεκτρολυτικό λουτρό τύπου Watts (Πίνακας 2) χωρίς και με 
την παρουσία πρόσθετης ουσίας (0, 0.2 gL-1SDS), σε απουσία αλλά και με 
παρουσία υβριδικής σκόνης, συγκέντρωσης 0 είτε 0,5gL-1 CNTs-Al2O3), με σταθερή 
τιμή pH=3.5 και θερμοκρασία 50±1 °C. 
Πίνακας 2 Σύσταση ηλεκτρολυτικών λουτρών 
Σύσταση Ηλεκτρολυτικού Λουτρού 
NiSO46H2O 330 g/L 
NiCl22H2O 35 g/L 
H3BO3 40 g/L 
MWCNTs-Al2O3 0, 0,5 g/L 
SDS 0, 0.2 g/L 
 
3.2.2 Συνθήκες πόλωσης της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας 
 
Σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις μήτρας νικελίου με ενσωματωμένα MWCNTs-
μAl2O3 σωματίδια και πρόσθετη οργανική ουσία, παρασκευάστηκαν με την 
εφαρμογή τόσο συνεχούς όσο και παλμικού ρεύματος. Η εφαρμογή παλμικού 
ρεύματος εισάγει στη μελέτη του φαινομένου δύο παραμέτρους, τον κύκλο 
φόρτισης-εκφόρτισης καθώς και τη συχνότητα του παλμού. Στη συγκεκριμένη 
εργασία διατηρήθηκε σταθερός ο κύκλος φόρτισης-εκφόρτισης και ίσος με duty 
cycle = 50% και μελετήθηκε η μεταβολή της συχνότητας του παλμού στις ιδιότητες 
των σύνθετων επικαλύψεων. Ο έλεγχος των παραμέτρων αυτών είναι 
καθοριστικός για τη μορφολογία, τη δομή, και τις μηχανικές ιδιότητες των 
αποθεμάτων. Αποθέματα καθαρού νικελίου παρασκευάστηκαν επίσης, κάτω από 
τις ίδιες πειραματικές συνθήκες, προκειμένου να συγκριθούν με τα σύνθετα 
αποθέματα Ni/ MWCNTs-μAl2O3. 
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Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκε μελέτη και προσδιορισμός της δομής και της 
μορφολογίας της επιφάνειας των αποθεμάτων, σε συνάρτηση με την 
επιβαλλόμενη συχνότητα παλμών και την επίδραση της τασιενεργής οργανικής 
ένωσης S.D.S. Οι πειραματικές συνθήκες παρασκευής των απλών και σύνθετων 
ηλεκτρολυτικών αποθεμάτων παρουσιάζονται συνοπτικά στον Πίνακα 3, που 
ακολουθεί. 
Πίνακας 3 Συνθήκες ηλεκτρόλυσης 
Συνθήκες ηλεκτρόλυσης 
pH 3.5 
Θερμοκρασία 51± 1°C 
Υπόστρωμα Ορειχάλκινοι κύλινδροι διαμέτρου 25mm 
Ταχύτητα περιστροφής καθόδου (ω) 400 rpm 
Πυκνότητα ρεύματος (Jp) 5 A/dm2 
Τύπος ρεύματος Συνεχές (DC), Παλμικό σταθερής φοράς 
(PC) 
Duty cycle (d.c =Ton/(Ton+Toff)) 50% 
Συχνότητα παλμών (ν) 1, 10, 100, 1000 Hz 
Μαγνητική ανάδευση λουτρού 200rpm 
 
3.3 Ενισχυτικό μέσο σύνθετων επικαλύψεων 
 
Η σκόνη νανοσωματιδίων MWCNTs-μAl2O3  παρασκευάστηκε από τους ερευνητές 
A. Dichiara, και Jinbo Bai στο εργαστήριο MSSMat στο ίδρυμα Ecole Centrale Paris 
[1,2]. 
Λεπτομερείς αναφορά στις συνθήκες παρασκευής και στην περιγραφή των 
σωματιδίων MWCNTs-μAl2O3 γίνεται στην παράγραφο 2.2.3. της παρούσας 
εργασίας. Στην Εικόνα 6 παρουσιάζεται η τυπική μορφολογία της υβριδικής 
σκόνης νανο-σωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων τροποποιημένων 
(MWCNTs) σε μAl2O3 που χρησιμοποιήθηκε στην εργασία αυτή. Διακρίνονται οι 
μικροσφαίρες αλούμινας γύρω από τις οποίες αναπτύσσονται έξι κλάδοι από 
νανο-σωλήνες άνθρακα πολλαπλού τοιχώματος. Κάθε κλάδος αποτελείται από 
τρία διακριτά στρώματα, δημιουργώντας μία πολυεπίπεδη απόθεση MWCNTs 
επάνω στην μικρο-σφαίρα της αλούμινας.  
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Εικόνα 6 Μικροφωτογραφίες SEM της υβριδικής σκόνης MWCNTs-Al2O3 με μέθοδο παρασκευής CCVD Jinbo 
Bai et al., Lab. MSSMat, Ecole Centrale Paris, France [1] 
 
Τα υβριδικά σωματίδια χαρακτηρίστηκαν και με φασματοσκοπία Raman, 
προκειμένου να προσδιοριστεί η χημική σύσταση και ομοιογένειά τους. Το φάσμα 
που καταγράφηκε για την υβριδική δομή νανοσωλήνων άνθρακα “έξι κλάδων” τα 
οποία χρησιμοποιήθηκαν στη συγκεκριμένη εργασία δίνεται στα Διαγράμματα 1 
και 2. Στο Διάγραμμα 1 φαίνεται επίσης το φάσμα των μικρο-σφαιριδίων Al2O3, 
προκειμένου να συγκριθεί με τα μικρο-σφαιρίδια που φέρουν οι νανοσωλήνες 
άνθρακα. 
Στην περίπτωση των CNTs “έξι κλάδων”, οι κορυφές της αλούμινας που 
ανιχνεύονται είναι ορατές στους 220, 286 και 408 cm-1, ενώ παρατηρούνται και 
δύο μικρότερες κορυφές δόνησης στα 610 και 730 cm-1 . Το είδος και η ένταση των 
κορυφών της αλούμινας που ανιχνεύονται, σχετίζεται με το ποσοστό κάλυψης της 
επιφάνειας της μικρο-σφαίρας από τους νανοσωλήνες άνθρακα. Όσο μεγαλύτερη 
είναι η κάλυψη, τόσο δυσκολότερα ανιχνεύονται τις κορυφές της αλούμινας [1,3]. 
Στους 1350 cm-1 λαμβάνεται η κορυφή D, η οποία αποδίδεται σε ατέλειες του 
πλέγματος των νανοσωλήνων άνθρακα- μια χαρακτηριστική διαταραχή των 
υβριδικών sp2 δεσμών των ανθρακικών υλικών. Περίπου στα 1581 cm-1 
ανιχνεύεται η G κορυφή που προκύπτει από τη δόνηση τάσης των ατόμων 
άνθρακα στο επίπεδο.  
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Ο ρυθμός γραφιτοποίησης στις υβριδικές δομές μπορεί να προσδιοριστεί από το 
πλάτος στο μισό του μέγιστου ύψους (half width at half maximum ) της G κορυφής 
και την αντίστοιχη αναλογία έντασης (ID/IG).[1,3] 
 
Τα φάσματα Raman μη επεξεργασμένων σφαιρών μAl2O3 και υβριδικών 
νανοσωλήνων άνθρακα, ελήφθησαν σε θερμοκρασία δωματίου με ακτινοβόληση 
δείγματος με μήκος κύματος 514,5 nm. 
 
Στο Διάγραμμα 2, παρουσιάζονται τα φάσματα Raman που ελήφθησαν κατά την 
εξέταση της σκόνης με χρήση μικροσκοπίου και ακτινοβόληση με λ=532 nm στη 
Σχολή Χημικών Μηχανικών Ε.Μ.Π. Διαπιστώθηκε ότι οι παρατηρούμενες 
δονητικές κορυφές συμφωνούν με τη βιβλιογραφία [1]. 
 
 
Διάγραμμα 1 Raman φάσματα μAl2O3 και υβριδικών νανοσωλήνων 
άνθρακα ‘’έξι κλάδων”, όπως δίνεται από δημοσιευμένα 
αποτελέσματα του παρόχου της σκόνης Jinbo Bai,[1] 
 
 
Τέλος, σημειώνεται ότι η σκόνη MWCNTs-Al2O3 χρησιμοποιήθηκε στα 
ηλεκτρολυτικά πειράματα όπως παραλείφθηκε από το εργαστήριο MSSMat, Ecole 
Centrale Paris χωρίς να λάβει χώρα καμία προεπεξεργασία της, ούτε χημικής αλλά 
και ούτε και επεξεργασίας με υπέρηχους. 
  
λ= 514,5 nm 
Διάγραμμα 2 Raman Φάσμα της υβριδικής σκόνης 
νανοσωματιδίων, όπως εξετάστηκε στη Σχολή Χημικών 
Μηχανικών, πριν τη διεξαγωγή των πειραμάτων 
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4 Μελέτη συν-απόθεσης Ni/MWCNTs-Al2O3 
4.1 Μέθοδοι χαρακτηρισμού των αποθεμάτων 
 
Οι πειραματικές μέθοδοι που χρησιμοποιήθηκαν προκειμένου να μελετηθεί η 
δομή, η σύσταση και οι ιδιότητες των ηλεκτρολυτικών αποθεμάτων είναι οι 
ακόλουθες: 
1. Ο προσδιορισμός του εκλεκτικού προσανατολισμού και του μέσου μεγέθους 
των κρυσταλλιτών του νικελίου σε απλά και σύνθετα αποθέματα 
πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο της ακτινοκρυσταλλογραφικής ανάλυσης 
περίθλασης ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction, XRD). 
2. Η μελέτη της μορφολογίας της επιφάνειας αλλά και των κάθετων τομών των 
αποθεμάτων πραγματοποιήθηκε με τη χρήση των τεχνικών ηλεκτρονικής 
μικροσκοπίας σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM). Η ομοιομορφία 
της κατανομής των σωματιδίων εκτιμήθηκε με τη χρήση της τεχνικής EDS. 
3. Ο προσδιορισμός της μικροσκληρότητας των αποθεμάτων πραγματοποιήθηκε 
με την εφαρμογή της μεθόδου Vickers σε μικροσκληρόμετρο προσαρμοσμένο 
σε μεταλλογραφικό μικροσκόπιο. 
4. H μελέτη της συμπεριφοράς των αποθεμάτων σε συνθήκες τριβής ολίσθησης, 
απουσία λιπαντικού μέσου, καθώς και ο προσδιορισμός του συντελεστή 
τριβής ολίσθησης πραγματοποιήθηκαν με τη βοήθεια συσκευής ball-on-disk. 
Στη συνέχεια ακολούθησε μελέτη της επιφάνειας ολίσθησης των δοκιμίων και 
του αντίπαλου σώματος με τη χρήση της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 
σάρωσης. 
5. Έπειτα από προφιλομέτρηση της επιφάνειας ολίσθησης, με τη χρήση 
προφιλόμετρου τύπου ακίδας και laser, προσδιορίστηκε ο συντελεστής όγκου 
φθοράς, τόσο των απλών όσο και των σύνθετων επικαλύψεων. 
6. Η φασματοσκοπία Micro Raman χρησιμοποιήθηκε για να μελετηθεί η 
σύσταση των σύνθετων υλικών, για να διευκρινισθεί ο μηχανισμός φθοράς 
καθώς και για να εξεταστεί το προφίλ διατομής των επικαλύψεων.  
7. Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις αντοχής σε διάβρωση απλών και σύνθετων 
επικαλύψεων, με ποτενσιοδυναμικές τεχνικές σάρωσης και με την τεχνική 
ηλεκτροχημικής εμπέδησης. 
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4.1.1 Περίθλαση των ακτίνων Χ 
 
Ο προσδιορισμός του εκλεκτικού προσανατολισμού και του μέσου μεγέθους των 
κρυσταλλιτών των ηλεκτρολυτικών αποθεμάτων νικελίου πραγματοποιήθηκε με 
τη μέθοδο της περίθλασης των ακτίνων Χ και τη βοήθεια διαγραμμάτων 
περίθλασης τύπου Debye-Scherrer (DS) σε περιθλασίμετρο ακτίνων Χ τύπου 
Siemens, μοντέλο D-5000, το οποίο αποτελείται από ένα καθοδικό σωλήνα με 
μονοχρωμάτορα γραφίτη και αντικάθοδο χαλκού (Cu-Kα) (Εικόνα 7). 
 
 
Εικόνα 7 Συσκευή XRD, Siemens, μοντέλο D-5000, Σχολή Χημικών Μηχανικών Ε.Μ.Π. 
Κατά τη διάρκεια όλων των μετρήσεων διατηρήθηκαν σταθερές, τόσο οι σχισμές 
εισόδου διάχυσης (1ο), όσο και το πλάτος (0,1 mm) της σχισμής ανάλυσης. Επίσης, 
η πηγή εκπομπής της δέσμης των ακτίνων Χ παρέμεινε σταθερή, προκειμένου να 
διασφαλισθεί η σταθερότητα της ισχύος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας.   
 
Στο Διάγραμμα 3 δίνεται ένα φάσμα γραμμών στο οποίο καταγράφονται οι 
σχετικές εντάσεις των περιθλόμενων ακτίνων συναρτήσει της γωνίας θ, και 
αποτελούν το διάγραμμα αναφοράς DS του νικελίου από τη βάση δεδομένων του 
περιθλασίμετρου Siemens. Στο διάγραμμα αυτό εμφανίζονται  οι οκτώ (8) πρώτες 
γραμμές του φάσματος της σκόνης νικελίου, οι οποίες είναι χαρακτηριστικές του 
μετάλλου. Αυτές αποτελούν και το πρότυπο σύγκρισης με τις αντίστοιχες γραμμές 
που προκύπτουν από τα διαγράμματα DS: (α) της σκόνης νικελίου τυχαία 
προσανατολισμένης, η οποία αποτέλεσε πρότυπο δείγμα για τον προσδιορισμό 
του εκλεκτικού προσανατολισμού και του μέσου μεγέθους των κρυσταλλιτών των 
ηλεκτρολυτικών αποθεμάτων νικελίου και (β) των απλών και σύνθετων 
αποθεμάτων νικελίου, τα οποία παρασκευάστηκαν στα πλαίσια της παρούσας 
μεταπτυχιακής εργασίας. 
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Διάγραμμα 3 Διάγραμμα αναφοράς Ni με απόλυτα τυχαίο προσανατολισμό κρυσταλλιτών, από τη βάση 
δεδομένων του περιθλασίμετρου Siemens. 
 
Σε κάθε σκόνη στερεού σώματος με απόλυτα τυχαίο προσανατολισμό, αντιστοιχεί 
για συγκεκριμένο μήκος κύματος λ, ένα καθορισμένο διάγραμμα περίθλασης 
ακτίνων Χ, το οποίο προκύπτει από τη συμβολή και ενίσχυση των περιθλόμενων 
κυμάτων στις διάφορες σειρές των παράλληλων κρυσταλλικών επιπέδων του. 
Σημειώνεται ότι, το πρότυπο δοκίμιο σκόνης νικελίου τυχαία προσανατολισμένης 
που χρησιμοποιήθηκε συνίσταται από κρυσταλλίτες της ίδιας τάξης μεγέθους με 
τους κρυσταλλίτες των προς εξέταση δοκιμίων. Επιπλέον, για την εμφάνιση του 
πρότυπου διαγράμματος αναφοράς με τυχαίο προσανατολισμό και γνωστή 
κοκκομετρία, η μέτρηση πραγματοποιήθηκε με αργό βήμα, προκειμένου να 
μειωθεί στο ελάχιστο η στατιστική απόκλιση των αποτελεσμάτων (Διάγραμμα 4). 
 
Διάγραμμα 4 Πρότυπο διάγραμμα αναφοράς DS σκόνης Ni με απόλυτα τυχαίο προσανατολισμό 
κρυσταλλιτών.  
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Στον Πίνακα 4 παρουσιάζονται οι αποστάσεις dhkl μεταξύ των κρυσταλλικών 
επιπέδων του νικελίου και οι αντίστοιχες γωνίες περίθλασης θhkl, όπου για 
μονοχρωματική ακτινοβολία Χ με μήκος κύματος λCu Κa1 = 1,5406 Å εκδηλώνεται 
ενισχυτική συμβολή των κυμάτων ή περίθλαση. Επίσης, παρουσιάζονται οι τιμές 
του λόγου των πειραματικά προσδιοριζόμενων εντάσεων των γραμμών 
περίθλασης Ιhkl προς τις θεωρητικές εντάσεις Ιohkl των γραμμών της σκόνης 
νικελίου. 
Πίνακας 4 Θεωρητικές εντάσεις των οκτώ πρώτων  γραμμών περίθλασης ακτίνων Χ της σκόνης Ni 
hkl dhkl (Å) θhkl Ιhkl / I0hkl 
111 2.0338 22.252 100 
200 1.7617 25.922 42 
220 1.2461 38.183 21 
311 1.0625 46.470 20 
222 1.0171 49.220 7 
400 0.8810 60.961 4 
331 0.8084 72.327 14 
420 0.7880 77.816 15 
 
 
4.1.1.α Προσδιορισμός της Ποιότητας του Εκλεκτικού Προσανατολισμού των Κρυσταλλιτών 
των Αποθεμάτων Νικελίου 
 
Η ανάλυση ενός προσανατολισμένου αποθέματος στο περιθλασίμετρο ακτίνων Χ 
δίνει ένα διάγραμμα DS που αποτελείται από ένα φάσμα γραμμών, των οποίων οι 
εντάσεις δεν εμφανίζουν τη θεωρητικά προβλεπόμενη αναλογία Ιhkl / I0hkl του 
προτύπου δοκιμίου σκόνης του υλικού, επομένως δεν οδηγούν απ’ ευθείας σε 
βέβαια αποτελέσματα σχετικά με τον εκλεκτικό προσανατολισμό του υπό εξέταση 
δοκιμίου. 
Σε κάθε διάγραμμα, η αποτίμηση των κορυφών, και κατ’ επέκταση ο 
προσδιορισμός του εκλεκτικού προσανατολισμού των κρυσταλλιτών, 
επιτυγχάνεται με τη μέθοδο των «ανηγμένων εντάσεων», δηλαδή με τον 
υπολογισμό του συνόλου των λόγων: 
o
hklI
hklI (hkl)RTC      (1) 
όπου Ιhkl, οι πειραματικά προσδιοριζόμενες εντάσεις των γραμμών περίθλασης 
των προσανατολισμένων αποθεμάτων, και 
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Ιohkl, οι εντάσεις των αντίστοιχων γραμμών που περιθλώνται στις ίδιες 
συνθήκες μέτρησης από ένα πρότυπο δοκίμιο σκόνης του υλικού, τυχαία 
προσανατολισμένο. 
Από το διάγραμμα αναφοράς πρότυπου δοκιμίου σκόνης με απόλυτα τυχαίο 
προσανατολισμό και διαστάσεις κρυσταλλιτών ίδιας τάξης μεγέθους με αυτούς 
του αποθέματος, προσδιορίζεται για κάθε γραμμή (hkl) η ένταση Ιohkl. Σαν 
παράδειγμα, στον Πίνακα 5 αναγράφεται το σύνολο των εντάσεων Ιohkl των οκτώ 
πρώτων γραμμών πρότυπου δείγματος σκόνης νικελίου. 
 
Πίνακας 5 Πειραματικά προσδιοριζόμενες εντάσεις των οκτώ πρώτων γραμμών περίθλασης ακτίνων Χ 
σκόνης Ni τυχαίας προσανατολισμένης 
hkl I0hkl 
111 1332 
200 661 
220 376 
311 398 
222 210 
400 163 
331 272 
420 303 
 
Το σύνολο των ανηγμένων εντάσεων (Rhkl), το οποίο λαμβάνεται από τη σύγκριση 
του διαγράμματος του υπό εξέταση δείγματος με το διάγραμμα αναφοράς, 
επιτρέπει κάθε φορά τον προσδιορισμό του εκλεκτικού προσανατολισμού των 
κρυσταλλιτών του υλικού. Ο προσανατολισμός αυτός αντιστοιχεί στη γραμμή με 
τη μέγιστη ανηγμένη ένταση (Rhklmax), η οποία αποτελεί μέτρο του όγκου του 
υλικού που είναι προσανατολισμένο προς την αντίστοιχη κρυσταλλογραφική  
διεύθυνση. 
 
Επιπλέον, η εξέταση του συνόλου των ανηγμένων εντάσεων (Rhkl) δεν επιτρέπει 
μόνον τον προσδιορισμό του εκλεκτικού προσανατολισμού των κρυσταλλιτών, 
αλλά και την εκτίμηση του όγκου των κρυσταλλιτών του δείγματος που παραμένει 
απροσανατόλιστος. Ο όγκος αυτός είναι το πολύ ίσος προς την ελάχιστη ανηγμένη 
ένταση (Rhklmin). 
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Ο επικρατών εκλεκτικός κρυσταλλογραφικός προσανατολισμός κάθε δείγματος 
προσδιορίζεται μετά την ακτινοκρυσταλλογραφική ανάλυση και την επεξεργασία 
των διαγραμμάτων περίθλασης των ακτίνων με τη μέθοδο του «σχετικού 
συντελεστή εκλεκτικού προσανατολισμού (relative texture coefficient), RTC(hkl)»  
Όπως έχει ήδη αναφερθεί, για το περιθλασίμετρο ακτίνων X που χρησιμοποιείται, 
είναι δυνατή η διερεύνηση του φάσματος των δειγμάτων νικελίου  ως την κορυφή 
(420). Τα διαγράμματα περίθλασης που προέκυψαν από την εξέταση των 
δειγμάτων, έδειχναν απορροφήσεις έως την γραμμή (331). Δηλαδή, οι 
ανιχνεύσιμες κορυφές είναι οι πέντε  ακόλουθες: (111), (200), (220), (311) και 
(331), αφού οι (222) και (400) είναι πολλαπλάσιες των δύο πρώτων. Σύμφωνα με 
τα παραπάνω, ο σχετικός συντελεστής εκλεκτικού προσανατολισμού, RTC(hkl), για 
τα αποθέματα Ni, ορίζεται ως ο λόγος: 
100%  
I
I
I
I
  RTC
5
1i p(hkl)
s(hkl)
p(hkl)
s(hkl)
(hkl) 


 (2) 
όπου Ιs(hkl) είναι οι πειραματικά προσδιοριζόμενες εντάσεις των γραμμών 
περίθλασης των προσανατολισμένων αποθεμάτων Ni.  
Ιp(hkl) είναι οι εντάσεις των αντίστοιχων γραμμών περίθλασης ενός τυχαία 
προσανατολισμένου πρότυπου δοκιμίου σκόνης Ni, που μετράται στις ίδιες 
συνθήκες, και 
1 < i < 5, όπου i οι ανιχνεύσιμες κορυφές του Ni με τη χρήση αντικαθόδου Cu.  
Τελικά λοιπόν, ο συντελεστής RTC(hkl) ορίζεται ως:  
%100
R
R
  RTC
5
1i
hkl
hkl
(hkl) 


  (3) 
Από τη σχέση αυτή προκύπτει ότι κάθε κρυσταλλογραφικός προσανατολισμός για 
τον οποίο ισχύει ότι RTC>20%, θα είναι εκλεκτικός προσανατολισμός του 
δείγματος, ενώ ο επικρατών προσανατολισμός του θα είναι εκείνος για τον οποίο 
ο σχετικός συντελεστής εκλεκτικού προσανατολισμού είναι ο μέγιστος, RTCmax. 
4.1.1.β  Προσδιορισμός του Μέσου Μεγέθους των Κρυσταλλιτών των αποθεμάτων 
 
Ο προσδιορισμός του μεγέθους των κρυσταλλικών πυρήνων, πραγματοποιήθηκε 
με εφαρμογή της εξίσωσης Scherrer στα ακτινοδιαγράμματα XRD, για τις κορυφές 
περίθλασης του νικελίου (111), (200) και (220). Ο προσδιορισμός του μέσου 
μεγέθους των κρυσταλλιτών των αποθεμάτων πραγματοποιείται καθώς 
σαρώνουμε με αργό βήμα μία στενή περιοχή γωνιών, στην οποία παρατηρείται η 
υψηλότερη κορυφή απορρόφησης.  
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Για την εκτίμηση του μεγέθους σωματιδίων από το XRD χρησιμοποιείται η κλασική 
εξίσωση Scherrer  


cos
9.0


D  (4) 
όπου: 
D το μέγεθος σωματιδίων,  
0.9 αδιάστατη σταθερά γνωστή ως σταθερά σχήματος ή σταθερά Scherrer,  
 λ το μήκος κύματος της ακτινοβολίας (λ=1.5405 Å για ακτινοβολία Cu-K) και  
Β: το εύρος της κορυφής στο ήμισυ του ύψους της (FWHM). 
 
4.1.2 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης 
 
Για τη μελέτη της δομής και της μορφολογίας της επιφάνειας τόσο των απλών όσο 
και των σύνθετων αποθεμάτων, χρησιμοποιήθηκε η ηλεκτρονική μικροσκοπία 
σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM). Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο 
σάρωσης που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα εργασία είναι της εταιρίας FEI,  
μοντέλο FEI QUANTA 200, με δυνατότητα εστίασης 3.5nm, και ενσωματωμένη 
συσκευή μικροανάλυσης EDS (Εικόνα 7). 
 
Εικόνα 7:Συσκευή SEM και ΕDX,της εταιρίας FEI, μοντέλο FEI QUANTA 200 
Η μέθοδος SEM είναι μη καταστροφική μέθοδος, και η μοναδική προϋπόθεση 
είναι το υλικό να είναι ή να καταστεί αγώγιμο. Με την  τεχνική αυτή 
επιτυγχάνονται μεγεθύνσεις οι οποίες κυμαίνονται από 10 έως και 3x105 φορές, 
ανάλογα με τον τύπο του οργάνου. Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν στη Σχολή 
Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ καθώς και στη Σχολή Ναυπηγών Μηχανολόγων 
Μηχανικών ΕΜΠ. 
4.1.3 Ανάλυση με διασπορά Ακτίνων Χ (EDX) 
 
H ομοιομορφία της κατανομής των νανο-σωματιδίων στην επιφάνεια των 
επικαλύψεων εκτιμήθηκε με τη συνδυασμένη χρήση της φασματοσκοπίας 
διαχεόμενης ενέργειας ακτίνων Χ (EDS) και της τεχνικής χαρτογράφησης 
(mapping). Η ανάλυση EDX είναι μια μέθοδος που  χρησιμοποιείται για τον 
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προσδιορισμό της στοιχειακής σύνθεσης ενός δείγματος ή  μιας επιφάνειας. Το 
σύστημα EDX δεν λειτουργεί αυτόνομα, αλλά σε συνδυασμό με  το SEM (Εικόνα 7). 
Η φασματοσκοπία διαχεόμενης ενέργειας αποτελεί μια ιδιαίτερη χρήσιμη μέθοδο 
ποιοτικής και ποσοτικής ανάλυσης των υλικών. Η βασική αρχή της στηρίζεται στη 
συλλογή και ανίχνευση της ακτινοβολίας Χ, που εκπέμπεται από ένα δοκίμιο κατά 
τη μελέτη του με την τεχνική SEM. Τα δεδομένα που προκύπτουν κατά τη μέτρηση 
συγκρίνονται με δεδομένα προτύπων δειγμάτων που βρίσκονται στον 
ηλεκτρονικό υπολογιστή και προκύπτει η χημική ανάλυση του δείγματος. Το 
σημαντικότερο μειονέκτημα της μεθόδου αυτής είναι η αδυναμία της να 
ανιχνεύσει στοιχεία με μικρό ατομικό αριθμό (Ζ≤8), ωστόσο η ακρίβεια της 
μεθόδου είναι αρκετά υψηλή. Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν στη Σχολή 
Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ. 
 
 4.1.4 Ανάλυση με Φασματοσκοπία micro-Raman 
 
Η φασματοσκοπία Micro Raman μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον χαρακτηρισμό 
της σύνθεσης των σύνθετων υλικών, για να διευκρινισθεί ο μηχανισμός φθοράς 
καθώς και για να εξεταστεί το προφίλ διατομής των επικαλύψεων  [3]. Οι 
μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε ένα φασματόμετρο της Renishaw Invia-Reflex. 
Για τη διέγερση των δειγμάτων χρησιμοποιήθηκε ένα laser στερεάς κατάστασης 
το οποίο εκπέμπει στα 532 nm και ένα laser διόδου υψηλής ενέργειας που 
εκπέμπει ακτινοβολία 785nm στο κοντινό υπέρυθρο. Το όργανο έχει δυνατότητα 
σάρωσης του φάσματος από 100nm μέχρι 3000nm. Το φασματόμετρο 
απεικονίζεται στην Εικόνα 8. Οι μετρήσεις έλαβαν χώρα στη Σχολή Χημικών 
Μηχανικών ΕΜΠ. 
 
 
Εικόνα 8: Φασματόμετρο Raman, Renishaw Invia-Reflex 
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4.1.5 Μικροσκληρότητα μεταλλικής επιφάνειας 
Με τον όρο σκληρότητα μιας μεταλλικής επιφάνειας εκφράζεται η ολική 
αντίσταση που προβάλλει η ύλη σε κάθε προσπάθεια μόνιμης παραμόρφωσης της 
επιφάνειά της. Η σκληρότητα αποτελεί μια μηχανική ιδιότητα των μετάλλων και η 
μέτρησή της πραγματοποιείται κατά προσέγγιση στην επιφάνειά τους, σε 
αντίθεση με τις μετρήσεις της μηχανικής αντίστασης που γίνονται στο εσωτερικό 
της μάζας τους. Η παραμόρφωση της επιφάνειας των υλικών μπορεί να επιτευχθεί 
με διάφορους τρόπους, όπως με μηχανική τριβή, διείσδυση, κοπή και δημιουργία 
ράβδωσης ή αποτυπώματος με τη βοήθεια ειδικών «εισαγωγέων» (intenders), οι 
οποίοι αποτελούνται συνήθως από ιδιαίτερα σκληρά μέταλλα. Στη συνέχεια 
μετράται το μήκος, το πλάτος ή το βάθος του ίχνους της παραμόρφωσης που 
προκαλείται. Συγκεκριμένα με την τεχνική δημιουργίας αποτυπώματος 
επιτυγχάνεται η μόνιμη παραμόρφωση της μεταλλικής επιφάνειας με τη 
διείσδυση ενός «εισαγωγέα» καθορισμένου γεωμετρικού σχήματος που  στην 
συγκεκριμένη μελέτη έχει πυραμιδική με τετραγωνική βάση δομή (μέθοδος 
Vickers).  
Ο προσδιορισμός του βάθους διείσδυσης του «εισαγωγέα» πραγματοποιείται με 
τη βοήθεια οπτικών μικροσκοπίων, τα οποία φέρουν ειδικές διατάξεις για τον 
προσδιορισμό της απαιτούμενης δύναμης που πρέπει να εφαρμοσθεί 
προκειμένου να παραχθεί αποτύπωμα με σαφές περίγραμμα. Στην περίπτωση 
αυτή η σκληρότητα (Η) ορίζεται από το λόγο της δύναμης-πίεσης (Ρ) που ασκεί ο 
εισαγωγέας προς το εμβαδόν της επιφάνειας του αποτυπώματος (Μ). Αν η Ρ 
μετριέται σε kp και η Μ σε mm2, η σκληρότητα υπολογίζεται από τον τύπο: 
)/( 2ήGPammkp
M
P
H   (5) 
Ο προσδιορισμός της σκληρότητας των αποθεμάτων νικελίου πραγματοποιήθηκε 
με τη μέθοδο Vickers, η οποία στηρίζεται στη δημιουργία τετραγωνικού 
αποτυπώματος πάνω στην επιφάνεια του μετάλλου, με τη βοήθεια ενός 
«εισαγωγέα» από διαμάντι, σχήματος πυραμίδας με γωνία κορυφής α=136ο. Η 
χρησιμοποιούμενη διάταξη προσδιορισμού σκληρότητας των αποθεμάτων 
αποτελείται από ένα μικροσκληρόμετρο προσαρτημένο σε μεταλλογραφικό 
μικροσκόπιο, το οποίο διαθέτει προσοφθάλμιο φακό μέτρησης με 
βαθμολογημένο τύμπανο, για τη μέτρηση της διαγωνίου του τετραγωνικού 
αποτυπώματος του διαμαντιού στην επιφάνεια των αποθεμάτων . 
Το εμβαδόν της επιφάνειας του αποτυπώματος υπολογίζεται γεωμετρικά και 
δίνεται από τον τύπο: 
)(
2
sin2
2
2
mm
d
M








    (6) 
  όπου d: η διαγώνιος του τετραγωνικού αποτυπώματος (σε mm). 
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Η σκληρότητα Vickers συνήθως αναφέρεται ως μικροσκληρότητα όταν η δύναμη 
που εξασκείται είναι στην περιοχή 10 -1000 gf (1 gf = 0.00980665 N, 
1N=0.101971621298 kp) κατά ASTM E384 και μακροσκληρότητα σε δύναμη πάνω 
από 1000 gf κατά ASTM E92 [4]. Στην παρούσα εργασία, η μικροσκληρότητα 
προσδιορίζεται με χρήση αυτόματου ηλεκτρονικού μικροσκληρόμετρου 
Knoop/Vickers Tester της εταιρείας Wilson Instruments, μοντέλο 402 MVD που 
παρουσιάζεται στην εικόνα 9. Σε κάθε δοκίμιο πραγματοποιήθηκαν  τουλάχιστον 
10 μετρήσεις εφαρμόζοντας πίεση 100 gf για χρόνο διείσδυσης 15sec. 
 
 
Εικόνα 9: Μικροσκληρόμετρο Knoop / Vickers Tester, 402MVD  
 
4.1.6 Τριβολογική Συμπεριφορά Επικαλύψεων 
 
Για τη μελέτη της συμπεριφοράς των επικαλύψεων σε τριβή λόγω ολίσθησης -
απουσία λιπαντικού- χρησιμοποιήθηκε τριβόμετρο τύπου ball-on-disc της 
εταιρείας CSM. Η συσκευή αυτή έχει τη δυνατότητα επιβολής φορτίου από 1 έως 
10Ν και περιστροφής του δίσκου από 1 έως 600 rpm. Αποτελείται από μία μπίλια 
Al2O3 ή ρουμπινιού στην οποία επιβάλλεται συγκεκριμένο σταθερό φορτίο και 
ολισθαίνει διαγράφοντας κυκλική τροχιά πάνω σε δίσκο (disk), στον οποίο 
βρίσκεται το υπό εξέταση δοκίμιο και κινείται με καθορισμένη γραμμική ταχύτητα 
(Εικόνα 10) [4]. 
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Εικόνα 10 (α) Απεικόνιση  συσκευής pin-on-disc, (β) εικόνα τριβόμετρου CSM. 
Ο προσδιορισμός του συντελεστή τριβής ολίσθησης (friction coefficient, cof) 
πραγματοποιήθηκε με τη βοήθεια της συσκευής ball-on-disc CSEM, ενώ 
ακολούθησε μελέτη της μορφής του ίχνους τριβής (track) των δοκιμίων με τις 
τεχνικές SEM και Raman. Οι συνθήκες εκτέλεσης των πειραματικών μετρήσεων 
διατηρήθηκαν σταθερές για όλα τα υπό εξέταση δοκίμια και δίνονται στον Πίνακα 
6a.  
Πίνακας 6a Πειραματικές συνθήκες παρασκευής, στις οποίες πραγματοποιήθηκε η μελέτη της αντίστασης 
σε τριβή λόγω ολίσθησης των αποθεμάτων 
Τριβολογικές Συνθήκες   
Φορτίο 10Ν 
Σφαίρα Αλούμινα (d = 6mm), - 
Κύκλοι ολίσθησης  100.000 Laps 
Γραμμική Ταχύτητα 6 cm/s 
Συνθήκες 25
 o
C, Yγρασία  (42-50%) 
 
Ο όγκος φθοράς υπολογίζεται ως εξής  
)(mm3 dEV  (9) 
όπου Ε: το εμβαδόν της επιφάνειας του ίχνους φθοράς, που υπολογίζεται από την 
προφιλομέτρηση και d: η διάμετρος της σφαίρας αλούμινας (d=6mm).  
Γνωρίζοντας τον όγκο φθοράς, υπολογίζεται ο συντελεστής όγκου  φθοράς από την 
ακόλουθη σχέση: 
SF
V
cw

  (10) 
όπου F: το φορτίο (10Ν) και S: η συνολικά διανυθείσα απόσταση: 
dύόS   )(  (11) 
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Έτσι, ο συντελεστής όγκου φθοράς, cw, υπολογίζεται τελικά από τη σχέση : 
dύόF
V
cw


 )(
 (12) 
Είναι προφανές ότι την καλύτερη αντοχή σε τριβή ολίσθησης παρουσιάζει η 
επικάλυψη με τον μικρότερο συντελεστή όγκου φθοράς. 
Μετά ακολουθεί οπτική παρατήρηση των ιχνών τριβής και του αντίπαλου 
σώματος (μπίλια) σε οπτικό μικροσκόπιο SEM καθώς και στοιχειακές αναλύσεις 
με EDAX. 
 
4.1.7 Μελέτη Ηλεκτροχημικής Συμπεριφοράς 
 
Η πειραματική διαδικασία αντοχής σε διάβρωση των απλών και σύνθετων 
αποθέσεων νικελίου, πραγματοποιήθηκε με στόχο τη μελέτη της μεταβολής των 
ιδιοτήτων της μεταλλικής μήτρας λόγω της παρουσίας του ενισχυτικού μέσου 
(MWCNT/μAl2O3). Συγκριμένα, οι ηλεκτροχημικές κινητικές ενός διαβρωμένου 
μετάλλου μπορούν να υπολογιστούν προσδιορίζοντας τουλάχιστον τρεις 
παραμέτρους πόλωσης, την πυκνότητα ρεύματος διάβρωσης (icorr), το δυναμικό 
διάβρωσης (Ecorr) και τις κλίσεις Tafel (ba και bc). Για τον λόγο αυτό, προκειμένου 
να εξαχθούν συμπεράσματα για την αντοχή των επικαλύψεων στην διάβρωση, 
πραγματοποιήθηκε μελέτη της αντίστασης στη διάβρωση με χρήση των τεχνικών 
της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπόδησης (electrochemical impedance 
spectroscopy, EIS), και της βολταμμετρίας γραμμικής σάρωσης ώστε να 
προσδιοριστούν οι σταθερές Tafel.  
Ως διαβρωτικό μέσο χρησιμοποιήθηκε διάλυμα 0.6M NaCl. Ποντεσιοδυναμικές 
μετρήσεις έγιναν με ποντεσιοστάτη EG&G 263Α, ενώ μετρήσεις φασματοσκοπίας 
ηλεκτροχημικής εμπέδησης έγιναν με αναλυτή εμπέδησης/φάσης Solartron 
SI1260. Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις έγιναν σε κελί τριών ηλεκτροδίων (PARC Flat 
Cell) όπου ως ηλεκτρόδιο αναφοράς χρησιμοποιήθηκε ηλεκτρόδιο κορεσμένου 
καλομέλανα (SCE) και ως αντίθετο ηλεκτρόδιο πλέγμα λευκοχρύσου. Το δείγμα 
χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο εργασίας σχήματος δίσκου με επιφάνεια 1 cm2.  
4.1.7.1 Κυκλική Βολταμετρία 
 
Η ιδιαίτερη σημασία της κυκλικής βολταμετρίας με γραμμική σάρωση (cyclic linear 
sweep voltammetry), εκτός του ότι λαμβάνεται γρήγορα, έγκειται στο γεγονός ότι 
προσφέρεται για μια πρώτη μελέτη μιας ηλεκτροχημικής αντίδρασης παρέχοντας 
τόσο ποιοτικά όσο και ημιποσοτικά χαρακτηριστικά. Θα μπορούσε κανείς να πει 
ότι παρόλο που η κυκλική βολταμετρία δεν ανήκει στις αναλυτικές 
ηλεκτροχημικές τεχνικές, παρόλα αυτά ,όμως, αποτελεί μια διαγνωστική μέθοδο 
για τη μελέτη του μηχανισμού των ηλεκτροχημικών αντιδράσεων.  
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Προκειμένου να μελετηθούν πώς οι διάφορες οξειδοαναγωγικές δράσεις που 
λαμβάνουν χώρα κατά τη διάρκεια της απόθεσης και πιο συγκεκριμένα πώς η 
αναγωγή του νικελίου, επηρεάζεται από την προσθήκη των επιµέρους συστατικών 
στο λουτρό Watts, πραγματοποιήθηκε κυκλική βολταμετρία. Για την εφαρμογή 
χρησιμοποιήθηκε ποτενσιοστάτης/γαλβανοστάτης Autolab  
PGSTAT 302 N. 
Κατά τη µελέτη της συναπόθεσης νικελίου, MWCNT/µAl2O3 και του τασιενεργού 
SDS πραγματοποιήθηκε βολταµµετρία γραµµικής σάρωσης, σε διάφορα είδη 
διαλυµάτων, από το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος µέχρι το δυναµικό 1.5V.  
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5ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ Μελέτη Επικαλύψεων 
Ni/MWCNTs-μAl2O3 
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5 Μελέτη Επικαλύψεων Ni/MWCNTs-μAl2O3 
 
Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζεται τα αποτελέσματα που προέκυψαν από τη 
μελέτη της ηλεκτρολυτικής παρασκευής σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων 
μήτρας νικελίου με συναπόθεση σωματιδίων Ni/MWCNTs-μAl2O3, με την 
εφαρμογή συνεχούς ρεύματος αλλά και παλμικού ρεύματος σταθερής φοράς (PC). 
Αποθέματα καθαρού νικελίου παρασκευάστηκαν επίσης, κάτω από τις ίδιες 
πειραματικές συνθήκες, προκειμένου να συγκριθούν με τα σύνθετα αποθέματα. 
Η μελέτη περιλαμβάνει τον προσδιορισμό των δομικών χαρακτηριστικών των 
αποθεμάτων, όπως ο επικρατών προσανατολισμός και το μέσο μέγεθος 
κρυσταλλιτών της μήτρας νικελίου, την περιγραφή της μορφολογίας και της 
επιφάνειας των επικαλύψεων σε συνάρτηση με την παρουσία ή μη του πρόσθετου 
οργανικού SDS, και της συχνότητας του παλμικού ρεύματος (ν). 
Η μελέτη της επίδρασης του παλμικού ρεύματος κατά την ηλεκτρολυτική 
παρασκευή των σύνθετων αποθεμάτων νικελίου είναι ιδιαιτέρως σημαντική 
καθώς ο εγκλεισμός στερεών σωματιδίων στη μεταλλική μήτρα του νικελίου, που 
έχει αντίκτυπο στις ιδιότητες της ηλεκτρολυτικής επικάλυψης συνδέεται άμεσα με 
την επίδραση του παλμικού ρεύματος [1]. 
Η επιβολή του παλμικού ρεύματος διαφοροποιεί τον μηχανισμό της 
ηλεκτροκρυστάλλωσης του νικελίου, διαταράσσοντας τα φαινόμενα 
προσρόφησης και εκρόφησης των διαφόρων χημικών ειδών στην περιοχή του 
καθολύτη. 
 
Η κατάλληλη επιλογή των παραμέτρων του παλμικού ρεύματος είναι δυνατόν να 
προκαλεί: (α) μεσαίας τάξης διαταραχή της διεργασίας της ηλεκτρο-
κρυστάλλωσης του νικελίου, η οποία ευνοεί την προσρόφηση/εκρόφηση χημικών 
ειδών όπως H2, Ni(OH)2, και (β) έντονη διαταραχή, η οποία οδηγεί σε προσρόφηση 
Hads στην αναπτυσσόμενη μήτρα [2]. Επιπλέον, η χρήση παλμικών ρευμάτων κατά 
την ηλεκτρολυτική συναπόθεση σωματιδίων σε μεταλλική μήτρα μεταβάλλει 
σημαντικά τον μηχανισμό ενσωμάτωσης, τα ποσοστά συναπόθεσης και τις 
ιδιότητες των σύνθετων αποθεμάτων [3]. Συνεπώς, ο έλεγχος των παραμέτρων 
αυτών είναι καθοριστικός τόσο για τη μορφολογία, τα δομικά χαρακτηριστικά, 
όσο και για τις μηχανικές ιδιότητες των αποθεμάτων. 
 
Στην παρούσα εργασία, εξετάζεται η παρασκευή σύνθετων αποθεμάτων 
Ni/MWCNTs-μAl2O3 σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος, αλλά και παλμικού 
ρεύματος με την επιβολή διαφορετικών τιμών συχνότητας των παλμών (v). 
Απώτερο στόχο αποτελεί ο προσδιορισμός των βέλτιστων συνθηκών παραγωγής 
των αποθεμάτων ως προς τη μορφολογία, το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών του 
Ni, την αντοχή στην τριβή ολίσθησης και τη διάβρωση των επικαλύψεων. 
Αποθέματα καθαρού νικελίου παρασκευάστηκαν επίσης κάτω από τις ίδιες 
πειραματικές συνθήκες, προκειμένου να συγκριθούν με τα σύνθετα αποθέματα 
και να διαπιστωθεί εάν η ενσωμάτωση των MWCNTs-μAl2O3 παρουσία SDS 
προκαλεί διαφοροποιήσεις στη μορφολογία και στις ιδιότητες των επικαλύψεων. 
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5.1 Συνοπτική Πειραματική Μεθοδολογία 
 
Στην εργασία αυτή παρασκευάστηκαν ηλεκτρολυτικά αποθέματα καθαρού 
νικελίου και σύνθετα αποθέματα Ni/MWCNTs-μAl2O3 σε ορειχάλκινα δοκίμια, από 
λουτρό τύπου Watts με και χωρίς την παρουσία πρόσθετου. Μελετήθηκε, η δομή 
και η μορφολογία, ως συνάρτηση της επιβαλλόμενης συχνότητας του 
επιβαλλόμενου παλμικού ρεύματος, και της παρουσίας ή μη του πρόσθετου 
οργανικού. Σε όλες τις παρασκευές των επικαλύψεων διατηρήθηκε σταθερή η 
τιμή του κύκλου φόρτισης-εκφόρτισης d.c=50% των επιβαλλόμνων παλμών, η τιμή 
πυκνότητας ρεύματος Jp, το pH και η θερμοκρασίας Τ. Οι πειραματικές συνθήκες 
παρασκευής αυτών των ηλεκτρολυτικών αποθεμάτων παρουσιάζονται συνοπτικά 
στον Πίνακα 6b. 
 
Πίνακας 6b Πειραματικές συνθήκες παρασκευής απλών και σύνθετων ηλεκτρολυτικών  αποθεμάτων με 
επιβολή συνεχούς και παλμικού ρεύματος για τη μελέτη επίδρασης της συχνότητας των παλμών, αλλά και 
της παρουσίας πρόσθετης οργανικής ένωσης στις ιδιότητες των αποθεμάτων Ni/ MWCNTs-Al2O3. 
Σύσταση ηλεκτρολύτη 
NiSO46H2O 330 g/L 
NiCl22H2O 35 g/L 
H3BO3 40 g/L 
MWCNTs-Al2O3 0,0.5 g/L 
SDS 0, 0.2 g/L 
Συνθήκες ηλεκτρόλυσης 
pH 3.5 
Θερμοκρασία 51± 1°C 
Υπόστρωμα Ορειχάλκινοι κύλινδροι διαμέτρου 
25mm 
Ταχύτητα περιστροφής καθόδου (ω) 400 rpm 
Πυκνότητα ρεύματος (Jp) 5 A/dm2 
Τύπος ρεύματος Συνεχές (DC),  
Παλμικό σταθερής φοράς (PC) 
Duty cycle (d.c. =Ton/(Ton+Toff)) 50% 
Συχνότητα παλμών (ν) 1, 10, 100, 1000 Hz 
 
 
5.2 Μελέτη συμπεριφοράς των σωματιδίων MWCNTs-Al2O3 στο λουτρό 
Watts 
 
Για τις ηλεκτροχημικές μετρήσεις, χρησιμοποιήθηκε ως κάθοδος δοκίμιο 
ορειχάλκου (συνολικού εμβαδού Ε =0.049 dm-2) προσαρτημένο σε 
περιστρεφόμενο δίσκο, άνοδος Ni και ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς καλομέλανα 
(Standard Calomel Electrode, SCE) με σύσταση: KClκορHg2Cl2 |Hg2Cl2σ| Ηg και 
δυναμικό ως προς το ηλεκτρόδιο υδρογόνου ίσο με +0.24 Volts.  
 
Η χρήση διάταξης τριών ηλεκτροδίων βοηθά στη λεπτομερή διερεύνηση, όσο 
αφορά στην ταχύτητα και τον τρόπο αναγωγής των ιόντων Ni 2+και H+, σε ένα 
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μεγάλο εύρος τιμών δυναμικού, υπό σταθερές υδροδυναμικές συνθήκες. Όλα τα 
πειράματα διεξήχθησαν με τη χρήση ποτενσιοστάτη/ γαλβανοστάτη Autolab 
PGSTAT 302 N. Η ταχύτητα περιστροφής της καθόδου έλαβε την τιμή 400 rpm.  
 
Σε μια ποτενσιοδυναμική δοκιμή, το ρεύμα αντιπροσωπεύει τον ρυθμό με τον 
οποίο οι καθοδικές ή ανοδικές αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα στο ηλεκτρόδιο 
εργασίας (κάθοδο). Πολλές μεταβλητές επηρεάζουν τον ρυθμό εξέλιξης μιας 
συγκεκριμένης ηλεκτροχημικής αντίδρασης, όπως η θερμοκρασία (παρέμεινε 
σταθερή στους 51±1oC) και η επιφάνεια του υπό εξέταση δοκιμίου. Πριν από κάθε 
δοκιμή κυκλικής βολταμετρίας, αποτίθεται αρχικά στο ορειχάλκινο υπόστρωμα 
ένα λεπτό φιλμ απόθεσης του λουτρού με εφαρμογή συνεχούς ρεύματος και 
εφαρμογή δυναμικού -1,26V για 300sec, ώστε να εξασφαλιστεί η δημιουργία 
επαρκούς απόθεσης από κάθε διάλυμα, και να μην επηρεάζονται οι επακόλουθες 
μετρήσεις από την επίδραση του υποστρώματος. 
 
Προκειμένου να διερευνυθούν οι βέλτιστες συνθήκες απόθεσης πραγματοποιήθηκε 
βολταμμετρία γραμμικής σάρωσης από το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος μέχρι  
~-1.4V (καθοδικές σαρώσεις).  
 
Στο Διάγραμμα 5 απεικονίζονται οι καµπύλες που προέκυψαν από την καϑοδική 
σάρωση των δοκιμίων μετά την εφαρμογή της πεντάλεπτης καθοδικής πόλωσης. 
Προκειµένου να εξασφαλιστεί η ορθότητα των µετρήσεων, έχουν πραγµατοποιηθεί 
πλήθος επαναλήψεων για κάθε διάλυµα και οι καµπύλες αυτές αποτελούν τις πλέον 
ενδεικτικές. 
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Διάγραμμα 5 Καθοδικές καμπύλες πόλωσης (a) για απόθεση Ni (πράσινη) από λουτρό που δεν περιέχει ούτε 
σκόνη, ούτε πρόσθετο. Μπλε γραμμή απόθεση Ni σε λουτρό Watts με πρόσθετο  SDS (c=0.2gr/lt) και κόκκινη από 
λουτρό με συγκέντρωση υβριδικών MWCNTs-μAl2O3 (c=0.5gr/lt) και πρόσθετο  SDS (c=0.2gr/lt). Τέσσερεις 
διαδοχικοί κύκλοι φόρτισης για κάθε λουτρό, ρυθμός σάρωσης 0.1 V/sec. 
Κατά την καθοδική σάρωση, οι δράσεις που πραγματοποιούνται είναι η αναγωγή 
του νικελίου και η παράλληλη δράση της αναγωγής των υδρογονοκατιόντων, ενώ 
παράλληλα αναμένεται προσρόφηση των υβριδικών σωματιδίων MWCNTs-Al2O3.  
 
Συγκρίνοντας τις καμπύλες που προέκυψαν από το διάλυμα Watts και Watts-SDS 
αντίστοιχα που αντιστοιχούν σε επικαλύψεις καθαρού νικελίου, διαπιστώνεται 
ότι η προσθήκη του SDS δεν επιφέρει αισθητή μεταβολή, μειώνοντας σε μικρό 
ποσοστό την τιμή της πυκνότητας ρεύματος. 
 
Ωστόσο, κατά την προσθήκη των σωματιδίων MWCNTs-Al2O3 στο διάλυμα Watts-
SDS, δηλαδή κατά τη απόθεση της σύνθετης επικάλυψης, η καθοδική καμπύλη 
αντιστοιχίζεται με ακόμα μικρότερες τιμές πυκνότητας ρεύματος, σε σύγκριση με 
αυτές τιμές του διαλύματος SDS- Watts. Η παρατήρηση αυτή υποδηλώνει ότι 
πιθανόν στα πρώτα στάδια ανάπτυξης της σύνθετης επικάλυψης, η παρουσία των 
υβριδικών σωματιδίων να παρεμποδίζει την απόθεση του νικελίου σε σύγκριση με 
αυτήν του καθαρού νικελίου. 
 
Συνολικά, είναι προφανές ότι, εφόσον η απόθεση πραγματοποιηθεί σε δυναμικό 
πιο αρνητικό από τα περίπου -0.9V εξασφαλίζεται η επιτυχής απόθεση της 
συνθέτης επικάλυψης. Επειδή όμως, όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 5, οι τιμές της 
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πυκνότητας ρεύματος είναι μεν καθοδικές, αλλά ιδιαίτερα χαμηλές, θα πρέπει να 
επιλεγεί επιβαλλόμενο καθοδικό δυναμικό στην περιοχή των -1.1V έως -1.3V 
εξασφαλίζοντας την επιτυχή και λιγότερο χρονοβόρα απόθεση. 
 
5.3 Επίδραση της συχνότητας παλμών στην κρυσταλλογραφική δομή των 
επικαλύψεων 
 
Η επιλογή των τιμών της μέγιστης πυκνότητας του ρεύματος Jp=5A dm-2 και pH= 
3.5 επιλέχθηκαν έτσι ώστε οι συνθήκες επιβολής συνεχούς ρεύματος να οδηγούν 
στην παρασκευή «αρχικών» σύνθετων αποθεμάτων νικελίου με υψηλή ποιότητα 
προσανατολισμού κατά τον άξονα [100] κατά αναλογία με τις επικαλύψεις 
καθαρού νικελίου (Διάγραμμα 6) [1,9]. Επισημαίνεται ότι αποθέματα καθαρού 
νικελίου παρασκευάστηκαν για να διαπιστωθεί εάν η ενσωμάτωση των MWCNTs-
μAl2O3 προκαλεί διαφοροποιήσεις στη μορφολογία, τη δομή και τις ιδιότητες των 
σύνθετων αποθεμάτων.  
 
Διάγραμμα 6: Διαγράμματα εκλεκτικών προσανατολισμών των αποθεμάτων σε συνάρτηση με την τιμή pH και την 
πυκνότητα ρεύματος  καθαρού Ni [1,9]. 
 
Η επίδραση της τεχνικής του παλμικού ρεύματος (PC) στον προσανατολισμό και 
στο μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών τόσο των απλών όσο και των σύνθετων 
αποθεμάτων νικελίου, ως συνάρτηση της συχνότητας παλμών (ν), για συνθήκες  
παρουσίας και απουσίας οργανικού SDS δίδεται αναλυτικά παρακάτω. 
Στα Διαγράμματα 7 και 8 παρουσιάζονται τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων X 
απλών αποθεμάτων νικελίου σε συνθήκες συνεχούς και παλμικού ρεύματος 
απουσία και παρουσία προσθέτου SDS, αντίστοιχα. Τα διαγράμματα περίθλασης 
XRD σύνθετων αποθεμάτων Ni/MWCNTs-μAl2O3 δίνονται στα διαγράμματα 9 και 
10, ως συνάρτηση της συχνότητας παλμών και της παρουσίας της πρόσθετης 
οργανικής ένωσης SDS (c=0.2g/L). 
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Για την περιγραφή και τον ποσοτικό προσδιορισμό της ποιότητας των 
προτιμώμενων κρυσταλλογραφικών προσανατολισμών των αποθεμάτων [1,4]., 
υπολογίστηκε ο συντελεστής σχετικής έντασης RTC και τα αποτελέσματα 
φαίνονται στα διαγράμματα 11 και 12. 
 
5.3.1 Απλές επικαλύψεις Ni 
Οι επιβαλλόμενες συνθήκες ηλεκτρόλυσης (pH= 3.5 και Jp= 5A dm-2) 
αποδεικνύουν ότι σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος οι απλές επικαλύψεις νικελίου 
χαρακτηρίζονται από ανάπτυξη κρυσταλλιτών πολύ καλά προσανατολισμένων 
κατά τον άξονα [100] όπως φαίνεται και στο Διάγραμμα 7. Η επικράτηση του 
προσανατολισμού [100] υποδεικνύει ότι στις επιβαλλόμενες ηλεκτρολυτικές 
συνθήκες η διαδικασία της ηλεκτροκρυστάλλωσης του νικελίου δεν 
παρεμποδίζεται σημαντικά από κάποιο χημικό είδος, με αποτέλεσμα την 
ελεύθερη ανάπτυξη του αποθέματος [1-3]. 
Παρατηρείται ότι με την αύξηση της συχνότητας του παλμού, ο προσανατολισμός 
των αποθεμάτων νικελίου μετατρέπεται σύμφωνα με την επόμενη ακολουθία: και 
έρχεται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα της βιβλιογραφίας [1]. Αναλυτικότερα, 
η επιβολή μικρών τιμών συχνοτήτων (ν = 0.1 και 1Hz) οδηγεί στη διατήρηση και 
βελτίωση της ποιότητας του «αρχικού» προσανατολισμού [100]. Στην συνέχεια, 
με την επιβολή μεσαίων τιμών συχνότητας παλμών (ν=10, 100Hz) διαπιστώνεται 
αλλαγή στον επικρατών προσανατολισμό των αποθεμάτων, μέσα από την 
ενίσχυση της κορυφής περίθλασης (111) και του ψευδοπροσανατολισμού (311), 
με συνέπεια την επικράτηση του [211], ενώ η κορυφή περίθλασης (200) συνεχίζει 
να υπάρχει, αν και πιο αδύναμη. Τέλος, το απόθεμα που παρασκευάσθηκε με την 
επιβολή της μέγιστης τιμής συχνότητας παλμών είναι ισχυρά προσανατολισμένο 
κατά τον άξονα [110], ένας προσανατολισμός που συνδέεται με την επικράτηση 
χημικών ειδών προσροφημένων ατόμων υδρογόνου, Hads. Οι ποιότητες των 
προσανατολισμών κατά (111), (200) και (220) απεικονίζονται αντίστοιχα ως 
μαύρες στήλες στο Διάγραμμα 11 a-1, b-1 c-1. Συνοψίζοντας, με την αύξηση της 
συχνότητας του παλμού από 0 έως 1000Ηz, σε απλές επικαλύψεις νικελίου χωρίς 
την παρουσία προσθέτου, ο προσανατολισμός των καθαρών αποθεμάτων Ni 
μετατρέπεται σύμφωνα με την ακολουθία: 
[100]initial→[211]→[110] 
Στο Διάγραμμα 8 παρατίθενται συγκεντρωμένα τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων 
Χ των αποθεμάτων καθαρού νικελίου, τα οποία παρασκευάστηκαν από λουτρά 
τύπου Watts, παρουσία της επιφανειοδραστικής ουσίας SDS με συγκέντρωση 0.2 g/L. 
Είναι προφανές ότι συγκρίνοντας τα διαγράμματα 7 και 8 ότι  
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Διάγραμμα 7  Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ ως συνάρτηση του τύπου του επιβαλλόμενου 
ρεύματος και της συχνότητας των παλμών για: καθαρά αποθέματα νικελίου, τα οποία παρασκευάστηκαν 
κάτω από τις ίδιες πειραματικές συνθήκες (pH=3.5, Jp=5 A dm-2 και d.c=50%) 
(200) (400) 
(200) 
(200) 
(111) 
(311) (200) 
(111) 
(311) 
(110) 
(311) 
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Διάγραμμα 8 Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ ως συνάρτηση του τύπου του επιβαλλόμενου ρεύματος και 
της συχνότητας των παλμών για: καθαρά αποθέματα νικελίου, τα οποία παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες 
πειραματικές συνθήκες (pH=3.5, Jp=5 A dm-2 και d.c=50%), παρουσία πρόσθετου τασιενεργού SDS , 0,2 gr/lt . 
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Διάγραμμα 9  Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ ως συνάρτηση του τύπου του επιβαλλόμενου ρεύματος και της 
συχνότητας των παλμών για: σύνθετα αποθέματα νικελίου, με υβριδική σκόνη MWCNTs/μAl2O3 χωρίς 
πρόσθετο SDS τα οποία παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες πειραματικές συνθήκες (pH=3.5, Jp=5 A dm-2 και 
d.c=50%). 
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Διάγραμμα 10 Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ ως συνάρτηση του τύπου του επιβαλλόμενου ρεύματος και 
της συχνότητας των παλμών για: σύνθετα αποθέματα νικελίου, με υβριδική σκόνη MWCNTs/μAl2O3 και 
πρόσθετο SDS 0.2gr/lt τα οποία παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες πειραματικές συνθήκες (pH=3.5, Jp=5 A 
dm-2 και d.c=50%). 
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σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος η παρουσία του προσθέτου παρεμποδίζει την 
ελεύθερη ανάπτυξη κρυσταλλιτών κατά τον άξονα [100] και επιβάλλει έναν σχεδόν 
τυχαίο προσανατολισμό με ενίσχυση κυρίως των γραμμών (111) και (311). Το 
αποτέλεσμα αυτό έρχεται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα των καθοδικών 
πολώσεων στην ενότητα 5.2 (διάγραμμα 5). Στη συνέχεια η επιβολή του παλμικού 
ρεύματος επιβάλλει νέα διαταραχή στην κρυσταλλική ανάπτυξη όπου παρατηρείται 
και ενίσχυση της γραμμής (200) σε συχνότητα 1Hz , ενώ περαιτέρω αύξηση της 
συχνότητας 10-100 Hz οδηγεί στην ενίσχυση των γραμμών (111) και (311) 
υποδεικνύοντας την επικράτηση του [211] προσανατολισμού που συνδέεται με την 
επικράτηση {Ni(OH)2} παρεμποδιστών στον καθολύτη. Όμως, η παρουσία SDS στο 
λουτρό, σε συνδυασμό με την επιβολή της υψηλότερης συχνότητας ν = 1000Hz, 
οδηγεί στην επικράτηση του προσανατολισμού [110], όπως ακριβώς και στο καθαρό 
απόθεμα νικελίου κάτω από τις ίδιες πειραματικές συνθήκες (pH, Jp). Επομένως, για 
τη μέγιστη επιβαλλόμενη συχνότητα παλμών, η παρεμπόδιση που επιβάλλεται στην 
ηλεκτροκρυστάλλωση του νικελίου μέσω του παλμικού ρεύματος είναι πιο ισχυρή σε 
σχέση με την παρεμπόδιση των χημικών ειδών παρουσία πρόσθετου SDS στον 
καθολύτη, με αποτέλεσμα να επιβάλλεται ο ίδιος προσανατολισμός και στα δύο είδη 
αποθεμάτων. Οι ποιότητες των προσανατολισμών κατά (111), (200) και (220) 
απεικονίζονται ως μαύρες στήλες αντίστοιχα στο Διάγραμμα 11 a-2, b-2 c-2. Έτσι, με 
την αύξηση της συχνότητας του παλμού από 0-1000 Ηz σε απλές επικαλύψεις 
νικελίου με την παρουσία προσθέτου SDS, ο προσανατολισμός μετατρέπεται 
σύμφωνα με την ακολουθία: 
[random]initial→[211+100]→ [211]→[110] 
 
5.3.2 Σύνθετες επικαλύψεις Ni 
 
Στo Διάγραμμα 9 παρουσιάζονται τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ των 
σύνθετων αποθεμάτων Ni-MWCNTs/μAl2O3, τα οποία παρασκευάστηκαν από λουτρά 
τύπου Watts με συγκέντρωση 0,5 gr/L υβριδικής σκόνης MWCNTs/μAl2O3 χωρίς την 
παρουσία SDS. Σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος τα αποθέματα είναι ισχυρά 
προσανατολισμένα κατά τον άξονα [100], με πολύ υψηλή ποιότητα 
προσανατολισμού όπως διακρίνεται και στα Διαγράμματα 11 (a1, b1, c1). Επομένως, 
η παρουσία των υβριδικών σωματιδίων σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος δεν 
παρεμποδίζει σημαντικά την ελεύθερη ανάπτυξη κρυσταλλιτών του Ni (σύγκριση 
διαγράμματος 7 και 9). Όμως, η παρουσία 0,5 g/L υβριδικής σκόνης MWCNTs/μAl2O3 
στο λουτρό, σε συνδυασμό με την επιβολή μεσαίων και υψηλών τιμών συχνοτήτων 
(ν= 10, 100, 1000Hz), οδηγεί στην εμφάνιση τυχαίου προσανατολισμού, όπως 
προκύπτει και από τα διαγράμματα περίθλασης των αποθεμάτων (Διάγραμμα 9) και 
από τα Διαγράμματα ποιότητας των προσανατολισμών RTC Διάγραμμα 11(a1, b1, 
c1)- γκρι στήλες. Συνεπώς, αναδεικνύεται ότι οι πιο έντονες μεταβολές στη δομή των 
αποθεμάτων παρατηρούνται με τη συνεργατική δράση της παρουσίας των υβριδικών 
σωματιδίων και την επιβολή μεσαίων 10,100Hz  και υψηλών συχνοτήτων 1000Hz 
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επιβάλλοντας τελικά τον τυχαίο προσανατολισμό. Συνοψίζοντας, με την αύξηση της 
συχνότητας του παλμού από από 0 εως 1000Ηz, σε σύνθετες επικαλύψεις Ni-
MWCNTs/μAl2O3 νικελίου χωρίς την παρουσία προσθέτου ο προσανατολισμός των 
επικαλύψεων μετατρέπεται σύμφωνα με την ακολουθία: 
[100]initial→[random] 
Στo Διάγραμμα 10 παρουσιάζονται τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ των 
σύνθετων αποθεμάτων, τα οποία παρασκευάστηκαν από λουτρά τύπου Watts με 
συγκεντρώσεις υβριδικής σκόνης MWCNTs/μAl2O3 0.5 g/L και 0.2 g/L πρόσθετου SDS.  
Σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος οι καθαρές επικαλύψεις νικελίου παρουσία SDS 
παρουσιάζουν τυχαίο προσανατολισμό (Διάγραμμα 8) και η απλή παρουσία των 
υβριδικών σωματιδίων οδηγεί σε εκλεκτικό προσανατολισμό [100] ( Διάγραμμα 9). 
Επομένως στις συνθήκες αυτές με την παρουσία SDS, αναμένεται να εμφανιστεί στα 
σύνθετα αποθέματα ένας μεικτός προσανατολισμός, όπου επικρατούν ο 
προσανατολισμός κατά [111] καθώς και κατά [200]. Η υπόθεση αυτή επαληθεύεται 
και από το διάγραμμα 10, καθώς και από τις ποιότητες των γραμμών περίθλασης 
(111) και (200) στα διαγράμματα 11 και 12. Είναι, όμως εμφανές από τα διαγράμματα 
αυτά ότι ο [200] είναι λιγότερο έντονος στην περίπτωση αποθεμάτων που 
παρασκευάστηκαν παρουσία πρόσθετου SDS, καθώς αρχίζει να γίνεται πιο ισχυρός ο 
προσανατολισμός [111].  
Η προσθήκη SDS και η επιβολή παλμικού ρεύματος οδηγεί το σύνθετο απόθεμα και 
πάλι σε τυχαίο προσανατολισμό των κρυσταλλιτών νικελίου, πολύ ομοιόμορφα 
δομημένο όμως, όπως αποδεικνύεται από την υψηλότερη ένταση των κορυφών 
περίθλασης. Η αύξηση της έντασης παρουσία SDS συνδέεται και με τις πιο 
ομοιόμορφες επιφάνειες των αποθέσεων που παρατηρήθηκαν και με τις 
μικροφωτογραφίες SEM. Η προσθήκη του SDS ενισχύει τον [111] προσανατολισμό 
όπως απεικονίζεται στο Διάγραμμα 11 (a2). Υπό συνθήκες παλμικού ρεύματος, οι 
σύνθετες επικαλύψεις δεν εμφανίζουν σημαντικές διακυμάνσεις στην ποιότητα των 
κρυσταλλογραφικών προσανατολισμών [111] και [200] (Διάγραμμα 11 a2, b2, c2). 
 
Συνοψίζοντας, με την αύξηση της συχνότητας του παλμού από από 0 εως 1000Ηz, σε 
σύνθετες επικαλύψεις Ni-MWCNTs/μAl2O3 με την παρουσία προσθέτου ο 
προσανατολισμός των επικαλύψεων μετατρέπεται σύμφωνα με την ακολουθία: 
[111+100]initial→[random] 
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(a-1) (b-1) (c-1) 
   
(a-2) (b-2) (c-2) 
 
Διάγραμμα 3 Eπίδραση της συχνότητας των παλμών αλλά και η επίδραση της παρουσίας της υβριδικής σκόνης στην ποιότητα του προσανατολισμού (a1, 
a2) [111], και (b1, b2) [200] και (c1, c2) [220] χωρίς την παρουσία του προσθέτου (0,2 g / L SDS) (a1-b1-c1) και με την παρουσία προσθέτου (a2-b2-c2). Οι 
μαύρες στήλες αφορούν καθαρές Ni επικαλύψεις και οι γκρι τις σύνθετες. 
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(a-1) (b-1) (c-1) 
   
(a-2) (b-2) (c-2) 
Διάγραμμα 12 Eπίδραση της συχνότητας των παλμών και της παρουσίας της πρόσθετης οργανικής ένωσης SDS στην ποιότητα του προσανατολισμού (a1, a2) 
[111], και (b1, b2) [200] και (c1, c2) [220] για καθαρές επικαλύψεις Ni (a1, b1, c1) και για σύνθετες επικαλύψεις (a2, b2, c2). Οι μαύρες στήλες αφορούν αποθέματα 
που παρασκευάστηκαν χωρίς SDS και οι γκρι με SDS.  
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Ο προσδιορισμός του μέσου μεγέθους των κρυσταλλιτών νικελίου 
πραγματοποιήθηκε με εφαρμογή της εξίσωσης Scherrer στα ακτινοδιαγράμματα XRD 
για τις κορυφές περίθλασης του νικελίου (111), (200) και (220). Ο προσδιορισμός του 
μέσου μεγέθους των κρυσταλλιτών των αποθεμάτων εκτιμάται από καταγραφή 
δεδομένων περίθλασης ακτίνων Χ με αργό βήμα σε μία στενή περιοχή γωνιών γύρω 
από την οποία παρατηρείται η υψηλότερη κορυφή σε ένταση περίθλασης. 
Σε απλές επικαλύψεις Ni, παρατηρήθηκε ότι οι κρύσταλλοι έχουν μέσο μέγεθος 
περίπου ~38 -42 nm σε συνθήκες παλμικού ρεύματος απουσία ή παρουσία του SDS, 
όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 13. H επιβολή όμως υψηλής συχνότητας των 1000 Hz 
προκαλεί σημαντική μείωση του μεγέθους των κρυσταλλιτών σε ~25 nm ανεξάρτητα 
από την παρουσιά του προσθέτου. Η μείωση αυτή συμφωνεί με πρόσφατα δεδομένα 
της βιβλιογραφίας [1,4] και συνδέεται με την επικράτηση του [110] εκλεκτικού 
προσανατολισμού, ο οποίος είναι και ο μικροκρυσταλλικότερος μεταξύ των 3, 
δηλαδή των [100], [211] και [110], που παρατηρούνται στην περίπτωση απόθεσης 
νικελίου απουσία προσθέτου. 
Σχετικά με τις σύνθετες επικαλύψεις Ni-MWCNTs/μAl2O3 δεν παρατηρήθηκε πολύ 
σημαντική μεταβολή στο μέγεθος των κρυσταλλιτών νικελίου σε σύγκριση με τις 
απλές. Στο διάγραμμα 14 απεικονίζεται η τιμή που λαμβάνει το μέσο μέγεθος 
κρυσταλλιτών νικελίου σε επικαλύψεις που έχουν παραχθεί στις ίδιες συνθήκες 
παλμικού ρεύματος ν= 100 Hz, παρουσία των υβριδικών σωματιδίων και του 
πρόσθετου SDS. Είναι φανερό ότι οι απλές επικαλύψεις Ni χαρακτηρίζονται από ένα 
μέσο μέγεθος κόκκων περίπου 42 nm και η ενσωμάτωση των υβριδικών 
MWCNTs/μAl2O3 οδηγούν σε μια περαιτέρω μείωση σε ~32 nm απουσία και 
παρουσία προσθέτου. Αυτό έρχεται σε συμφωνία με τα πειραματικά αποτελέσματα 
που αφορούν επικαλύψεις Ni καθώς η επικράτηση του τυχαίου προσανατολισμού, 
δημιουργεί κόκκους μικρότερου μεγέθους, έναντι των επικαλύψεων που έχουν 
έντονα προσανατολισμένους κόκκους [1]. Η παρουσία του SDS , με ταυτόχρονη 
εφαρμογή παλμικού ρεύματος συχνότητας 1000Hz οδηγεί σε ακόμα μεγαλύτερη 
μείωση του μεγέθους των κόκκων στην τάξη των ~25 nm, όπως φαίνεται στο 
Διάγραμμα 15. Η περαιτέρω σμίκρυνση των κρυσταλλιτών μπορεί να οφείλεται και 
στην ενίσχυση του προσανατολισμού κατά άξονα [111] που παρατηρήθηκε σε αυτές 
τις σύνθετες επικαλύψεις (βλέπε Διάγραμμα 12 a-2, Διάγραμμα 11 α-2).  
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Διάγραμμα 13 Επίδραση του τασιενεργού SDS και του είδους του επιβαλλόμενου ρεύματος στο μέγεθος των 
κρυσταλλιτών. Σύγκριση του μέσου μεγέθους των κόκκων, μεταξύ των αποθεμάτων που φτιάχτηκαν από σκέτο 
Watts, σε σύγκριση με όσα φτιάχτηκαν από διάλυμα Watts-SDS (SDS, c=0.2gr/lt) 
 
 
Διάγραμμα 14 Σύγκριση μέσου μεγέθους κόκκoυ κρυσταλλιτών , για αποθέσεις που παρασκευάστηκαν στις ίδιες 
συνθήκες ηλεκτρόλυσης και για λουτρό Watts (μαύρο χρώμα), Watts με προσθήκη SDS(c=0.2gr/lt), (μπλε χρώμα), 
Watts με προσθήκη MWCNT-Al2O3 (c=0.5gr/lt), Watts με προσθήκη SDS (c=0.2gr/lt) και MWCNT-Al2O3 
(c=0.5gr/lt). 
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Διάγραμμα 15 Η επίδραση της συχνότητας, εφαρμοσμένου παλμικού ρεύματος, στο μέγεθος των κόκκων για 
σύνθετα αποθέματα (c = 0.5 g / L) , παρουσία πρόσθετου (0.2 g / L SDS). 
 
Συνολικά, τα αποτελέσματα της ακτινοκρυσταλλογραφικής ανάλυσης των 
σύνθετων αποθεμάτων σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος SDS έδειξαν ότι η 
ενσωμάτωση των υβριδικών σωματιδίων στη μεταλλική μήτρα του νικελίου 
επηρεάζει τον αρχικό εκλεκτικό κρυσταλλογραφικό προσανατολισμό [100] του 
καθαρού νικελίου. Η εφαρμογή παλμικού ρεύματος έχει ως αποτέλεσμα την 
εμφάνιση τυχαίου προσανατολισμού των κρυσταλλιτών Ni ανεξάρτητα από την 
παρουσία του πρόσθετου SDS. Οι επικαλύψεις καθαρού Ni -απουσία προσθέτου- 
με προσανατολισμό [100], μεταβαίνουν διαδοχικά σε προσανατολισμούς [100], 
[211], [110] καθώς αυξάνει η συχνότητα του επιβαλλόμενου παλμικού ρεύματος. 
Παρατηρείται λοιπόν πως η ανάπτυξη των κρυστάλλων Ni επηρεάζεται τόσο από 
την παρουσία των νανοσωματιδίων όσο και από τη συχνότητα του ρεύματος, με 
αποτέλεσμα να επικρατεί δομή τυχαία προσανατολισμένων κρυστάλλων , 
γεγονός. Η παρουσία του προσθέτου SDS επίσης συντελεί στον τυχαίο 
προσανατολισμό, γεγονός που αποδείχθηκε και από τη δομή των απλών 
επικαλύψεων, όπου ενισχύονται οι γραμμές περίθλασης (111) και (200).  Η αύξηση 
της έντασης των κορυφών περίθλασης παρουσία SDS, θα μπορούσε επίσης να 
συνδέεται με την πιο ομοιόμορφη επιφάνεια που παρατηρείται από τις 
μικροφωτογραφίες SEM. Επίσης, η ενσωμάτωση των υβριδικών σωματιδίων στη 
μεταλλική μήτρα του νικελίου μειώνει το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών Ni στις 
σύνθετες επικαλύψεις στην τάξη των ~25 nm σε σχέση με τις απλές επικαλύψεις 
(~40nm), και επιτυγχάνεται και με ταυτόχρονη επιβολή παλμού υψηλής 
συχνότητας 1000 Hz, που συνδέεται και με ενίσχυση του [111] προσανατολισμού.  
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5.4 Επίδραση της συχνότητας παλμών στη μορφολογία απλών και σύνθετων 
αποθεμάτων 
 
Στην ενότητα αυτή παρουσιάζεται ένα αντιπροσωπευτικό σύνολο 
μικροφωτογραφιών SEM απλών και σύνθετων αποθεμάτων που 
παρασκευάστηκαν σε συνθήκες τόσο συνεχούς (DC) όσο και παλμικού ρεύματος 
(PC). Όλες οι μικροφωτογραφίες επιβεβαιώνουν τη διαταραχή που υφίσταται 
τόσο η μορφολογία, όσο και το μέγεθος των κρυσταλλιτών του νικελίου των 
απλών αποθεμάτων, τα οποία με τη σειρά τους συνδέονται με τη μεταβολή του 
εκλεκτικού προσανατολισμού τους κατά την εφαρμογή του παλμικού ρεύματος. 
 
Η μορφολογία της υβριδικής σκόνης MWCNT-μAl2O3 παρουσιάζεται στην Εικόνα 
11. Κάθε κλάδος αποτελείται από τρεις τουλάχιστον στοιβάδες οι οποίες δομούν 
μία πολυεπίπεδη διαστρωμάτωση των MWCNTs γύρω από την κεραμική μικρο-
σφαίρα της αλούμινας (μ-Al2O3) [5-7]. 
 
(a) 
 
(b) 
Εικόνα 11 Μικροφωτογραφίες SEM της υβριδικής σκόνης σε διαφορετικές μεγεθύνσεις.  
Η επιφανειακή μορφολογία όλων των παραγόμενων σύνθετων αποθεμάτων, 
ανεξάρτητα από τον τύπο του εφαρμοζόμενου ρεύματος (DC ή PC)  ή την παρουσία 
πρόσθετου, χαρακτηρίζεται από μία ανοικτή, πορώδη δομή. Παρατηρείται όμως 
ότι η επιβολή παλμικού ρεύματος συχνότητας μεγαλύτερης του 1Hz οδηγεί σε πιο 
ομοιόμορφη κατανομή της υβριδικής σκόνης στην επιφάνεια της επικάλυψης 
(Εικ.12). Ωστόσο, αξίζει να σημειωθεί ότι όλα τα σύνθετα αποθέματα 
εμφανίζονται συμπαγή στην κάθετη τομή τους (Εικ.13).  
  
Εικόνα 12 Μικρογραφία SEM, σύνθετων επικαλύψεων, που έχουν παραχθεί με εφαρμογή παλμικού 
ρεύματος a) ν=1Hz, d.c.=50% και b) ν= 1000Hz, d.c.=50% (0.5g/L MWCNT-Al2O3) απουσία προσθέτου. 
(a) (b) 
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Εικόνα 13Μικροφωτογραφία SEM κάθετης τομής, σύνθετου επιστρώματος, (0.5g/L MWCNT-Al2O3)το οποίο έχει 
παρασκευασθεί υπό συνθήκες παλμικού ρεύματος (d.c.=50%,v = 100 Hz), απουσία πρόσθετου. 
Συγκρίνοντας τις μικροφωτογραφίες της σκόνης (Εικόνα 11) και των παραγόμενων 
σύνθετων επικαλύψεων (Εικόνα 12), διαπιστώνεται πως κατά τη διάρκεια της 
ηλεκτροχημικής απόθεσης, τα MWCNTs καλύπτονται αρχικά από κρυστάλλους 
νικελίου (Ni) και στη συνέχεια ενσωματώνονται στη μήτρα του νικελίου (Ni).  
 
Στους Πίνακες που ακολουθούν παρουσιάζονται ίδιας μεγέθυνσης 
μικροφωτογραφίες SEM (x50 και x2000) απλών και σύνθετων αποθεμάτων, που 
έχουν παρασκευασθεί υπό την επιβολή συνεχούς και παλμικού ρεύματος, για 
σταθερό duty cycle και ίσο με 50% και συχνότητες παλμών (10, 100, 1000Hz), κάτω 
από τις ίδιες συνθήκες ηλεκτρόλυσης (pH=3.5 και Jp=5A dm-2). 
 
Πιο συγκεκριμένα, στους Πίνακες 7-8 παρουσιάζονται οι μικροφωτογραφίες SEM 
απλών αποθεμάτων, που παρασκευάστηκαν υπό τη δράση συνεχούς και 
παλμικού ρεύματος για διάφορες συχνότητες απουσία πρόσθετου. Στον Πίνακα 9-
10 παρουσιάζονται οι αντίστοιχες μικροφωτογραφίες επικαλύψεων που 
παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες ηλεκτρολυτικές συνθήκες, παρουσία 
πρόσθετου.  
 
Είναι εμφανές ότι οι επικαλύψεις καθαρού νικελίου που παρασκευάσθηκαν σε 
συνθήκες συνεχούς ρεύματος (DC), είναι προσανατολισμένα κατά τον άξονα [100] 
με τυπική μορφολογία κρυσταλλιτών όπως αναφέρονται και στη βιβλιογραφία 
[1,3,4]. Παρατηρείται ότι και στις δύο περιπτώσεις, απουσία ή παρουσία του 
πρόσθετου, οι κρύσταλλοι έχουν σαφώς περιγεγραμμένα όρια, ενώ η μεταβολή 
της συχνότητας του παλμού επηρεάζει σημαντικά τη μορφολογία της επιφάνειας, 
αλλάζοντας τόσο το σχήμα όσο και το μέγεθος των κρυσταλλιτών . Με αύξηση της 
συχνότητας παλμών, διαπιστώνεται ότι, οι επικαλύψεις αυτές χαρακτηρίζονται 
από έντονες μεταβολές στη μορφολογία τους, οι οποίες φαίνεται να συμφωνούν 
με τις εναλλαγές στον εκλεκτικό προσανατολισμό, όπως αυτός προκύπτει από τις 
αναλύσεις XRD (βλέπε ενότητα 5.3).  
 
  
Επικάλυψη 
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Πίνακας 7 Μικρογραφίες SEM, των απλών αποθεμάτων Ni που παρασκευάστηκαν σε λουτρό Watts , υπό την 
επιβολή συνεχούς ρεύματος (a)και παλμικού ρεύματος συχνοτήτων 10Hz ((c), (d)) 
 
  
Pure Watts 
DC 
X50 
(a) 
 
10Hz 
X50 
(c) 
 
DC 
X2000 
(b) 
 
10Hz 
X2000 
(d) 
 
 
 
 
 
 
 
 
[211] 
[100] 
 70 
 
  
Πίνακας 8: Μικρογραφίες SEM, των  απλών αποθεμάτων Ni ν που παρασκευάστηκαν σε λουτρό Watts , υπό την επιβολή παλμικού 
ρεύματος συχνοτήτων 100Hz ( ( e) , (f)), 1000Hz ((g), (h). 
Pure Watts 
100Hz 
x50 
(e) 
 
1000Hz 
x50 
(g) 
 
 
100Hz 
X2000 
(f) 
 
1000Hz 
X2000 
(h) 
 
[211] [200] 
[110] 
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Πίνακας 9 Μικροφωτογραφίες SEM, των απλών αποθεμάτων Ni που παρασκευάστηκαν σε λουτρό Watts και 
0,2g/L SDS , με την επιβολή συνεχούς ρεύματος (a)και παλμικού ρεύματος συχνοτήτων 10Hz ((c), (d)), 100Hz. 
Ni-SDS 
DC 
X50 
(a) 
 
10Hz 
X50 
(c) 
 
DC 
X2000 
(b) 
 
10Hz 
X2000 
(d) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
[100] 
[211] 
[100] 
[111] 
[211] 
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Πίνακας 10 Μικροφωτογραφίες SEM, των αποθεμάτων που παρασκευάστηκαν σε λουτρό Watts και 0,2g/L SDS , με την επιβολή παλμικού 
ρεύματος συχνοτήτων 100Hz ( e) , (f)), 1000Hz (g), (h)). 
 
100Hz 
x50 
(e) 
 
 
 
 
1000Hz 
x50 
(g) 
 
 
100Hz 
X2000 
(f) 
 
1000Hz 
X2000 
(h) 
 
 
  
[211] 
[200] 
[110] 
[211] 
[100] 
[110] 
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Συγκρίνοντας τις μικροφωτογραφίες SEM των σύνθετων αποθεμάτων που 
παρουσιάζονται στους Πίνακες 11-14, γίνεται εμφανές ότι η παρουσία προσθέτου 
(SDS) συμβάλει στην πιο ομοιόμορφη διασπορά της υβριδικής σκόνης στο 
ηλεκτρολυτικό λουτρό και την αποφυγή συσσωματωμάτων, οδηγώντας σε μία πιο 
ομοιόμορφη και λιγότερο πορώδη δομή σε σύγκριση με τις επικαλύψεις που 
παράγονται υπό τις ίδιες συνθήκες ηλεκτρόλυσης απουσία όμως του προσθέτου. 
 
Πίνακας 11  Μικροφωτογραφίες SEM, των σύνθετων αποθεμάτων που παρασκευάστηκαν σε λουτρό Watts και 
0,5g/L MWCNTs-Al2O3 , Watts , υπό εφαρμογή συνεχούς ρεύματος (a)και παλμικού ρεύματος συχνοτήτων 
10Hz ((c), (d)) 
 
              Ni-MWCNTs 
DC 
X50 
(a) 
 
10Hz 
X50 
(c) 
 
DC 
X2000 
(b) 
 
10Hz 
X2000 
(d) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
[100] 
[211] 
[100] 
[111] 
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Πίνακας 12  Μικροφωτογραφίες SEM, των σύνθετων αποθεμάτων που παρασκευάστηκαν σε λουτρό), Watts και 0,5g/L MWCNTs-
Al2O3 , Watts , υπό εφαρμογή παλμικού ρεύματος συχνοτήτων 100Hz ( e) , (f)), 1000Hz (g), (h)). 
Ni-MWCNTs 
100Hz 
x50 
(e) 
 
1000Hz 
x50 
(g) 
 
 
100Hz 
X2000 
(f) 
 
1000Hz 
X2000 
(h) 
 
 
  
[211] 
[200] 
[211] [100] 
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Πίνακας 13 Μικρογραφίες SEM, των σύνθετων αποθεμάτων που παρασκευάστηκαν σε λουτρό), Watts και 
0,5g/L MWCNTs-Al2O3 και 0,2g/L SDS υπό εφαρμογή συνεχούς ρεύματος (a,b)και παλμικού ρεύματος 
συχνοτήτων 10Hz ((c), (d)). 
 
Ni-MWCNTs -SDS 
DC 
X50 
(a) 
 
10Hz 
X50 
(c) 
 
DC 
X2000 
(b) 
 
10Hz 
X2000 
(d) 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[100] 
[211] 
[100] 
[111] 
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Πίνακας 14 Μικρογραφίες SEM, των αποθεμάτων που παρασκευάστηκαν σε λουτρό), Watts και 0,5g/L MWCNTs-Al2O3 και 0,2g/L SDS υπό 
εφαρμογή συνεχούς ρεύματος παλμικού ρεύματος συχνοτήτων 100Hz ( e) , (f)), 1000Hz (g), (h)). 
 
 
 
Ni-MWCNTs -SDS 
100Hz 
x50 
(e) 
 
1000Hz 
x50 
(g) 
 
 
100Hz 
X2000 
(f) 
 
1000Hz 
X2000 
(h) 
 
 
  
 
  
[211] 
[200] 
[211] [100] 
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5.5 Μικροσκληρότητα σύνθετων αποθεμάτων 
 
Στην ενότητα αυτή μελετάται η επίδραση της σύστασης και της μικροδομής στη 
μικροσκληρότητα των σύνθετων αποθεμάτων Ni και Ni-SDS. Τα αποθέματα 
καθαρού νικελίου εξετάστηκαν κάτω από τις ίδιες συνθήκες προκειμένου να 
διευκρινισθεί η επίδραση της παρουσίας της επιφανειοδραστικής ουσίας SDS, 
στην σκληρότητα του Ni.  
Οι παράγοντες που καθορίζουν τις ιδιότητες της επικάλυψης είναι το ίδιο το 
σύστημα επικάλυψη - υπόστρωμα καθώς και οι παράμετροι παρασκευής του, 
όπως η τεχνική παρασκευής της επικάλυψης, η πρόσφυσή της στο υπόστρωμα 
καθώς και το πάχος αυτής. Το πάχος των παραγόμενων επικαλύψεων αυτής της 
εργασίας έχει υπολογιστεί να είναι σε κάθε περίπτωση μεγαλύτερο των 50μm, 
προκειμένου να μην υπάρχει η επίδραση του υποστρώματος στις μετρήσεις των 
επιακλύψεων.  
Τα πειραματικά αποτελέσματα έδειξαν ότι η μεταβολή των χαρακτηριστικών της 
επιφάνειας που οφείλονται τόσο στη παρουσία των σωματιδίων MWCNTs-μAl2O3 
όσο και στη παρουσία του πρόσθετου SDS επηρεάζουν σημαντικά τον εκλεκτικό 
προσανατολισμό των κρυσταλλιτών. Παράλληλα όμως, η μεταβολή του 
προσανατολισμού επηρεάζει άμεσα το μέσο μέγεθος των κρυστάλλων των 
επικαλύψεων και αναμένεται να επηρεάσει και τις μηχανικές και φυσικοχημικές 
ιδιότητες των αποθεμάτων. Κατά συνέπεια, η συστηματική μελέτη της μεταβολής 
ορισμένων μηχανικών ιδιοτήτων σε συνάρτηση με τις παραμέτρους της 
ηλεκτρόλυσης (συνεχές ή παλμικό ρεύμα και ύψος συχνοτήτων), καθώς και ο 
συσχετισμός αυτών με τον κρυσταλλογραφικό προσανατολισμό των αποθεμάτων 
παρουσιάζει ιδιαίτερο ερευνητικό ενδιαφέρον. 
Οι μετρήσεις των μικροσκληροτήτων των απλών επικαλύψεων νικελίου φαίνονται 
στο Διάγραμμα 16 απουσία (a) και (b) παρουσία SDS. 
(a) 
(b) 
Διάγραμμα 16  Διαγράμματα συσχέτισης μικροσκληρότητας, δοκιμίων Νi (a) και Ni-SDS (b) ως προς το 
επιβαλλόμενο ρεύμα. 
Συγκρίνοντας τα διαγράμματα 16 καθώς και τα δεδομένα του Πίνακα 15, ο οποίος 
παρουσιάζει συγκεντρωτικά και τα κρυσταλλογραφικά χαρακτηριστικά των 
επικαλύψεων, διαπιστώνεται: (α) το απόθεμα με τη μεγαλύτερη τιμή 
μικροσκληρότητας είναι αυτό που παράχθηκε σε συνθήκες DC παρότι εμφανίζει 
σχετικά μεγάλο μέγεθος κρυσταλλιτών, αλλά πολύ καλή ποιότητα κρυστάλλων κατά 
άξονα [100]. (β) Μεταξύ των αποθεμάτων που έχουν παραχθεί κάτω από συνθήκες 
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παλμικού ρεύματος η σκληρότερη επικάλυψη είναι αυτή με προσανατολισμό [110] 
και η πιο μικροκρυσταλλική (~25nm). (γ) Οι επικαλύψεις νικελίου που 
παρασκευάστηκαν παρουσία προσθέτου SDS σε DC και PC συνθήκες (Διάγραμμα 
18b) εμφανίζουν μικρότερες τιμές μικροσκληρότητας σε σχέση με τις αντίστοιχες 
χωρίς το πρόσθετο (Διάγραμμα 16a). 
 
Πίνακας 15 Πίνακας Κρυσταλλογραφικών Χαρακτηριστικών των επιφανειών. 
Συνθήκες 
Ανάπτυξης 
της 
επιφάνειας 
Κρυσταλλογραφικός 
Προσανατολισμός 
Μέσο Μέγεθος Κρυσταλλιτών 
(nm) 
ΜΙκροσκληρότητα 
GPa 
 Ni Ni -SDS Ni Ni-SDS Ni Ni-SDS 
DC [200] [111] (41.87%) 
[311] (34.56%) 
36,3 38.5 2,8 1,6 
0.1Hz [200] [111] (33.3%) 
[311] (39,71%) 
38,0 38.6 2,0 1,7 
1Hz [200] [111] (30.8%) 
[200] (37.52%) 
38,7 38.3 1,9 1,67 
10Hz [111] (32%) 
[311] (47%) 
[111] (32.45%) 
[311] (39.71%) 
32,4 37.3 1,9 1,7 
100Hz [311] (36.14%) [111] (26%) 32,1 38.9 1,7 1,54 
1000Hz [220] [220] 24,8 26.2 2,35 1,95 
 
Συνολικά, φαίνεται ότι η παρουσία του προσθέτου SDS στο λουτρό δεν ευνοεί τη 
μικροσκληρότητα των απλών επικαλύψεων Ni. Σε συνθήκες παλμικού ρεύματος, οι 
επικαλύψεις που παρουσιάζουν την μεγαλύτερη τιμή μικροσκληρότητας είναι αυτές 
που παράχθηκαν σε ν=1000Hz.  
Οι σύνθετες επικαλύψεις Ni/MWCNTs-Al2O3 δεν ήταν δυνατόν να μελετηθούν ως 
προς τη μικροσκληρότητά τους λόγω της σημαντικής τραχύτητας των επιφανειών, η 
οποία δεν επέτρεπε τον ακριβή καθορισμό του αποτυπώματος του εισβολέα στην 
επικάλυψη και επομένως οδηγούσε στην αδυναμία μετρήσεων. 
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5.6. Τριβολογική συμπεριφορά των σύνθετων αποθεμάτων 
 
Ο όρος τριβή (friction) αναφέρεται στην αντίσταση που προβάλλεται κατά την 
σχετική κίνηση σωμάτων, τα οποία βρίσκονται σε επαφή και αποδίδεται ποσοτικά 
από τον συντελεστή τριβής (coefficient of friction, cof ή μ). Ο συντελεστής αυτός 
ορίζεται από το λόγο της εφαπτομενικής δύναμης (FT), η οποία προκαλεί την έναρξη 
της κίνησης, προς τη δύναμη (FN), που ασκείται κάθετα στην επιφάνεια επαφής. 
 
NF TF (13) 
Είναι προφανές ότι χαμηλή τιμή του συντελεστή τριβή συνάδει με αυξημένο χρόνο 
ζωής μιας κατασκευής. 
Με τον όρο φθορά (wear) περιγράφεται η διαδικασία απομάκρυνσης υλικού από 
ένα ή και από τα δύο σώματα, τα οποία βρίσκονται σε επαφή και σε σχετική κίνηση. 
Η φθορά ενός υλικού μπορεί να οφείλεται σε διάφορους παράγοντες, επηρεάζεται 
από πολλές παραμέτρους και δεν αποτελεί εγγενές χαρακτηριστικό ενός υλικού, 
αλλά εξαρτάται από όλα τα στοιχεία του τριβοσυστήματος που αποτελείται από: (α) 
το εξεταζόμενο υλικό, (β) το υλικό αναφοράς (αντίπαλο σώμα ή ανταγωνιστικό υλικό 
ως προς το οποίο μελετάται η φθορά του εξεταζόμενου υλικού), (γ) τα παραμένοντα 
στο σύστημα προϊόντα φθοράς και (δ) το περιβάλλον (υγρασία, θερμοκρασία, 
λείανση κ.ά).  
Δύο είναι οι κύριες ομάδες τύπων φθοράς των υλικών, οι οποίες κατηγοριοποιούνται 
ανάλογα με: (i) τον τρόπο σχετικής κίνησης των υλικών που βρίσκονται σε επαφή, και 
(ii) τον μηχανισμό που υπεισέρχεται στο φαινόμενο της φθοράς. Όσον αφορά, τον 
τρόπο κίνησης διακρίνονται σε φθορά λόγω: (α) ολίσθησης, (β) κύλισης, (γ) 
παλινδρόμησης, (δ) πρόσκρουσης, (ε) μηχανικής διάβρωσης, και (στ) δόνησης. Ενώ, 
όσον αφορά το μηχανισμό που υπεισέρχεται στο φαινόμενο της φθοράς 
διακρίνονται τέσσερις τύποι φθοράς:  
• Η φθορά λόγω πρόσφυσης (adhesive wear), η οποία παρατηρείται όταν δύο 
ομαλές επιφάνειες ολισθαίνουν η μια πάνω στην άλλη, ενώ τμήματα της μίας 
αποκόβονται και προσφύονται στην άλλη. Κατά τη διάρκεια της ολίσθησης, μεταξύ 
των ατόμων, στη διεπιφάνεια των δύο υλικών που έρχονται σε επαφή, εμφανίζονται 
δυνάμεις πρόσφυσης και αναπτύσσονται χημικοί δεσμοί, οι οποίοι καταστρέφονται 
και επαναδημιουργούνται. Με τον τρόπο αυτό τμήματα του ενός υλικού 
μεταφέρονται στο άλλο και, εν συνεχεία, αποβάλλονται ως παραπροϊόντα της 
διεργασίας επαφής. Τα τελευταία έχουν την ίδια χημική σύσταση με τα φθειρόμενα 
υλικά, εξαιτίας όμως φαινομένων ενδοτράχυνσης, πολλές φορές παρουσιάζουν 
υψηλότερη σκληρότητα. 
• Η φθορά εκτριβής (abrasive wear), η οποία αποτελεί τον συνηθέστερο 
μηχανισμό φθοράς, προκαλείται όταν μια επιφάνεια βρίσκεται σε επαφή με σκληρά 
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σωματίδια, τα οποία αποτελούν είτε το ανταγωνιστικό μέσο, είτε τα προϊόντα 
φθοράς των δύο επιφανειών. Ο ρυθμός φθοράς λόγω εκτριβής μειώνεται με τη 
μείωση του επιβαλλόμενου φορτίου και την αύξηση της σκληρότητας του 
φθειρόμενου υλικού.  
• Ο μηχανισμός της επιφανειακής κόπωσης (fatigue wear) που οδηγεί στην 
επιφανειακή ρωγμάτωση του υλικού και  
• η φθορά λόγω τριβοχημικών αντιδράσεων (oxidative wear), μηχανισμός ο 
οποίος διέπει συστήματα που υπόκεινται εύκολα σε οξείδωση, και είναι δυνατό να 
παραχθούν προϊόντα διαφορετικής χημικής σύστασης στη διεπιφάνεια [8]. 
Η μελέτη της τριβολογικής συμπεριφοράς των αποθεμάτων έγινε με συσκευή ball-on 
disc (CSM), χωρίς λιπαντικό μέσο, τόσο για απλά όσο και για σύνθετα αποθέματα, 
που παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες ηλεκτρολυτικές συνθήκες, για την ίδια 
συγκέντρωση υβριδικής σκόνης, με ή χωρίς παρουσία πρόσθετου. Ως αντίπαλο σώμα 
χρησιμοποιήθηκε σφαιρίδιο ρουμπινιού διαμέτρου 6 mm και σκληρότητας 2300 ΗV. 
Η καταγραφή του συντελεστή τριβής γινόταν αυτόματα από το τριβόμετρο, μέσω 
κατάλληλου λογισμικού, μετρώντας την εφαπτόμενη δύναμη της τριβής. Οι συνθήκες 
κάτω από τις οποίες πραγματοποιήθηκε η μελέτη της, παρουσιάζονται στον Πίνακα 
16. 
 
Πίνακας 16 Συνθήκες μελέτης τριβολογικής συμπεριφοράς απλών και σύνθετων αποθεμάτων. 
 
Στο Διάγραμμα 17 παρουσιάζεται η εξέλιξη του συντελεστή τριβής ολίσθησης σε 
συνάρτηση με τους κύκλους ολίσθησης για απλό απόθεμα σε σύγκριση με σύνθετα 
αποθέματα που παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες ηλεκτρολυτικές συνθήκες, για 
την ίδια συγκέντρωση υβριδικής σκόνης (c=0.5 g/L MWCNTs/Al2O3), με ή χωρίς 
παρουσία πρόσθετου SDS. Τα τρισδιάστα διαγράμματα του ίχνους τριβής καθώς και 
η τραχύτητα των δειγμάτων μετρήθηκαν με συσκευή Bruker profilometer και 
παρουσιάζονται στην Εικόνα.14. Από την αξιολόγηση των δεδομένων προκύπτει ότι 
οι σύνθετες επικαλύψεις που παρασκευάστηκαν παρουσία πρόσθετου 
παρουσιάζουν μικρότερη τιμή του cof (μ=0.241±0.01) σε σύγκριση με τις απλές 
επικαλύψεις. 
Τριβολογικές Συνθήκες Τριβής Ολίσθησης 
Φορτίο  10Ν 
Σφαίρα  Ruby (d = 6mm) 
Κύκλοι ολίσθησης  100.000 Laps 
Γραμμική ταχύτητα  0.1 m/s 
Συνθήκες  T = 25 oC, 
Υγρασία: 42-50% 
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Διάγραμμα 17 Εξέλιξη του συντελεστή τριβής ολίσθησης σε συνάρτηση με τον αριθμό κύκλων ολίσθησης για 
αποθέματα που παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες συνθήκες παλμικού ρεύματος (d.c.=50%, ν=100 Η) για 
καθαρό απόθεμα (μαύρη γραμμή),σύνθετο MWCNTS-Al2O3/Ni απουσία SDS (μπλε) και παρουσία SDS (κόκκινη) 
  
 82 
 
 
(α) 
 
(b) 
 
 
(c) 
Εικόνα 14 3D Διaγράμματα του τριβολογικού ίχνους και τιμές 
τραχύτητας της επιφάνειας αποθεμάτων που παρασκευάστηκαν 
κάτω από τις ίδιες ηλεκτρολυτικές συνθήκες (d.c.=50%, ν=100 Η) (a) 
καθαρού Ni (b) σύνθετου MWCNTS-Al2O3/Ni απoυσία SDS και (c) 
παρουσία SDS . 
 
 
Στην Eικόνα 15 παρουσιάζεται η μορφολογία της πίστας τριβής για καθαρό απόθεμα 
Ni (a) και σύνθετο απόθεμα (b) που παρασκευάστηκαν παρουσία πρόσθετου στο 
ηλεκτρολυτικό λουτρό, καθώς επίσης και οι μικροφωτογραφίες των αντίστοιχων 
σφαιριδίων (Εικ.15 c,d). Στην πίστα τριβής του καθαρού αποθέματος είναι εμφανείς 
οι γραμμές άρωσης, παράλληλες με την διεύθυνση της (Εικ. 15a), χαρακτηριστικό της 
φθοράς εκτριβής. Η φθορά εκτριβής (abrasive wear), η οποία αποτελεί τον 
συνηθέστερο μηχανισμό φθοράς, προκαλείται όταν μια επιφάνεια βρίσκεται σε 
επαφή με σκληρά σωματίδια, τα οποία αποτελούν είτε το ανταγωνιστικό μέσο, είτε 
τα προϊόντα φθοράς των δύο επιφανειών. Ο ρυθμός φθοράς λόγω εκτριβής 
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μειώνεται με τη μείωση του επιβαλλόμενου φορτίου και την αύξηση της σκληρότητας 
του φθειρόμενου υλικού. Τέτοιες γραμμές παρουσιάζονται επίσης στην επιφάνεια 
του αντίπαλου σώματος-σφαιρίδιο (Εικ. 15c). 
Ωστόσο στην περίπτωση των σύνθετων αποθεμάτων Ni/MWCNTs-Al2O3, 
παρατηρείται αντίσταση στην τριβή ολίσθησης σε σχέση με τα καθαρά αποθέματα, 
δεδομένου ότι δεν υπάρχει ευκρινής πίστα τριβής στην επιφάνεια του αποθέματος, 
Εικ. 15 (b). Η πραγματική περιοχή επαφής είναι μικρότερη για τα σύνθετα αποθέματα 
καθώς παρουσιάζουν μεγαλύτερη τραχύτητα. Έτσι, το αντίπαλο σώμα παρουσιάζει 
μεγαλύτερη φθορά όπως φαίνεται στην Εικ. 15(d). Η ποσοτική ανάλυση (EDX) που 
πραγματοποιήθηκε στο ίχνος τριβής του σύνθετου αποθέματος όπως και στο 
αντίπαλο σώμα ρουμπινίου ανέδειξε μια σημαντική μεταφορά υλικού/επίστρωσης 
σε σύγκριση με τα απλά αποθέματα Εικ. 15(c). 
 
(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
(d) 
Εικόνα 15 Μικροφωτογραφίες SEM πίστας τριβής και αντίπαλου σώματος του (a) (c) απλού αποθέματος και (b) 
(d) σύνθετου αποθέματοςπου παρασκευάστηκαν υπό τις ίδιες ηλεκτρολυτικές συνθήκες (dc = 50%, ν = 100 Hz,) 
παρουσία πρόσθετου SDS(c=0.2g/L).  
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Παρατηρώντας την πίστα τριβής του σύνθετου αποθέματος παρατηρούνται τρείς 
περιοχές: μια περιοχή που δεν έχει έρθει σε επαφή με το αντίπαλο σώμα (Εικ 16 (a)), 
μια λευκή περιοχή όπου το νικέλιο καθώς και μικροσφαίρες αλούμινας της υβριδικής 
σκόνης είναι εκτεθειμένα (Εικ 16(b,c)) και τέλος μια γκρι περιοχή στην οποία η 
ποσοτική ανάλυση EDX επιβεβαιώνει την οξείδωση της περιοχής λόγω τριβής (O ≅ 
33.86 wt%) με εμφανή κομμάτια αποκόλλησης και ρωγμές (Εικ 16 (d,e,f)). 
 
 
Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις Raman σε σύνθετα αποθέματα σε θερμοκρασία 
δωματίου με οπισθοσκέδαση χρησιμοποιώντας μικροσκόπιο Renishaw inVia Reflex 
και πηγή διέγερσης laser με μήκος κύματος λ=532 nm. Η ακτίνα laser εστιάστηκε στα 
δείγματα με τη βοήθεια ενός φακού μεγέθυνσης x100 για μικρή απόσταση, με 
χαμηλή ισχύ διέγερσης. Η ανάλυση της σκεδαζόμενης δέσμης έγινε με χρήση 
ανιχνευτή CCD. To Διάγραμμα 18 παρουσιάζει τα διαγράμματα Raman στις πίστες 
τριβής σύνθετων αποθεμάτων, που παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες 
ηλεκτρολυτικές συνθήκες, με την ίδια συγκέντρωση υβριδικής σκόνης , με και χωρίς 
την παρουσία πρόσθετου. Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε τυχαία σημεία της 
πίστας, ώστε να εξεταστεί η επίδραση της τριβής ολίσθησης στα αποθέματα. Στα 
διαγράμματα εμφανίζονται δύο έντονες και με μεγάλο εύρος κορυφές  
στα ~565 cm-1 και 1090 cm-1, των οποίων η σχετική ένταση ποικίλει από σημείο σε 
σημείο. Αν και δεν γίνεται ταυτοποίηση αυτών των κορυφών, οι δονήσεις αυτές 
μπορούν να αποδοθούν στην τριβολογική καταπόνηση των δειγμάτων. Από τις 
ελαφρώς κίτρινες περιοχές είναι ανιχνεύσιμες η κορυφή G που παρουσιάζεται γύρω 
στα 1600cm−1 και η D στα ~1350cm−1. Η G κορυφή σχετίζεται με τον δεσμό του 
ατόμου του άθρακα sp2 και αποδίδεται ως E2g, ενώ η κορυφή D αποδίδεται ως Α1g.. 
Η αποτίμηση του όγκου φθοράς των επικαλύψεων είναι ακόμη σε εξέλιξη μια και 
 
 
CNT’s 
untouched by 
the opponent 
body(a) Delamination (e) 
Cracks (f) 
Ni:84,66% 
O: 33.86% 
Balls of 
Al2O3 
Εικόνα 16 Μικροφωτογραφία SEM και EDS στην πίστα τριβής σύνθετου αποθέματος που 
παρασκευάστηκε σε συνθήκες παλμικού ρεύματος (dc = 50%, ν = 100 Hz,) παρουσία 
πρόσθετου SDS(c=0.2g/L). 
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παρουσιάζονται σημαντικές δυσκολίες στον τρόπο υπολογισμού του όγκου φθοράς 
λόγω της αυξημένης τραχύτητας των επικαλύψεων. 
 
 
Διάγραμμα 18 Φάσματα Raman στις πίστες τριβής σε θερμοκρασία δωματίου σύνθετων αποθεμάτων (a)με 
πρόσθετο και (b) χωρίς πρόσθετο. 
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5.7 Μελέτη Μηχανισμού Διάβρωσης των Επικαλύψεων 
 
Η πειραματική διαδικασία αντοχής σε διάβρωση των απλών και σύνθετων 
αποθέσεων νικελίου, πραγματοποιήθηκε σε διάλυμα 0.6Μ NaCl (pH=7), με στόχο τη 
μελέτη της μεταβολής των ιδιοτήτων της μεταλλικής μήτρας λόγω της παρουσίας του 
ενισχυτικού μέσου (MWCNT/μAl2O3). Συγκριμένα, η ηλεκτροχημική κινητική ενός 
διαβρωμένου μετάλλου μπορεί να υπολογιστεί προσδιορίζοντας τουλάχιστον τρεις 
παραμέτρους, την πυκνότητα ρεύματος διάβρωσης (icorr), το δυναμικό διάβρωσης 
(Ecorr ) και τις κλίσεις Tafel (ba και bc). Για τον λόγο αυτό, προκειμένου να εξαχθούν 
συμπεράσματα για την αντοχή των επικαλύψεων στην διάβρωση, 
πραγματοποιήθηκε μελέτη της αντίστασης στη διάβρωση  με χρήση των τεχνικών της 
φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης (electrochemical impedance 
spectroscopy, EIS), της βολταμμετρίας γραμμικής σάρωσης ώστε να προσδιοριστούν 
οι σταθερές Tafel και μέτρηση γαλβανικής διάβρωσης [9]. 
Σημαντικό ρόλο προκειμένου να ερμηνευτούν τα αποτελέσματα της συμπεριφοράς 
ενός υλικού σε διαβρωτικό περιβάλλον, έχει το σύνολο των ιδιοτήτων του, όπως η 
κρυσταλλογραφική δομή του, η τραχύτητα της επιφάνειας, η ποιότητα της απόθεσης 
κ.α. Στους Πίνακες 17 και 18, παρατίθενται συγκριτικά τα χαρακτηριστικά των 
τεσσάρων επικαλύψεων που μελετήθηκαν. 
Πίνακας 17  Ιδιότητες επιφανειών που μελετήθηκαν ως προς την συμπεριφορά τους στην διάβρωση. 
Είδος Απόθεσης Κρυσταλλογρα
φικός 
Προσανατολισ
μός 
Σχετική Ένταση 
Προσανατολισμού 
RTC 
Μέγεθος 
Κόκκων 
Τραχύτητα 
Ni [2 2 0 ] 58.9% 
25,7nm 0,51 μm 
[1 1 1 ] 10.6% 
Ni-SDS [2 2 0] 96% 27nm 0.49 μm 
Ni- 
MWCNT/μAl2O3 
[2 2 0] 18% 
32.3nm 5,15 μm [1 1 1 ] 27% 
Ni- 
MWCNT/μAl2O3-
SDS 
[2 2 0] 24.71% 
31.23nm 6,4 μm 
[1 1 1 ] 37.31% 
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Πίνακας 18  Μορφολογία των αποθεμάτων που μελετήθηκαν ως προς την συμπεριφορά τους στην διάβρωση. 
Είδος Απόθεσης Μικρογραφίες SEM, 
μεγέθυνση x50 
Είδος Απόθεσης Μικρογραφίες SEM, 
μεγέθυνση x50 
Ni 
 
Ni-SDS 
 
 
Ni- 
MWCNT/μAl2O3 
 
Ni- 
MWCNT/μAl2O3-
SDS 
 
 
5.7.1. Η επίδραση της προσθήκης MWCNT/μAl2O3, στην αντίσταση των επιστρώσεων 
στην διάβρωση. 
 
Στο Διάγραμμα 19 παρουσιάζεται το διάγραμμα Nyquist που προέκυψε με χρήση της 
φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης σε δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος για 
τις απλές επικαλύψεις νικελίου και νικελίου με την προσθήκη των υβριδικών 
νανοσωλήνων άνθρακα που αποτέθηκαν υπό παλμικές συνθήκες (1000Ηz).  
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Διάγραμμα 19 Διάγραµµα Nyquist επικαλύψεων Ni vs Ni-MWCNT/μAl2O3 σε ουδέτερο ( pH=7) διάλυμα 0,6Μ 
NaCl. 
Παρατηρείται ότι η επιφάνεια νικελίου εμφανίζει πολύ μεγαλύτερη αντίσταση 
μεταφοράς φορτίου Rct ίση με 3.28x105Ω, έναντι της επιφάνειας νικελίου με την 
προσθήκη νανοσωλήνων άνθρακα που παρουσιάζει Rct ίση με 12.41x103Ω. Είναι 
συνεπώς προφανές ότι η δράση της οξείδωσης του νικελίου θα πραγματοποιείται 
ευκολότερα, στην επιφάνεια νικελίου με την προσθήκη νανοσωλήνων άνθρακα. 
Επιπρόσθετα, όπως παρατηρείται στο Διάγραμμα 20 όπου απεικονίζεται το 
διάγραμμα Bode για τις δύο επικαλύψεις, η προσθήκη των νανοσωλήνων έχει ως 
αποτέλεσμα την εμφάνιση της χωρητικής συμπεριφοράς στην περιοχή συχνοτήτων 
των 30Hz, ενώ η επιφάνεια νικελίου εμφανίζει μικρότερη χωρητικότητα που 
βρίσκεται στην περιοχή συχνοτήτων των 300Hz. Η μετατόπιση αυτή αποδίδεται στην 
ενσωμάτωση των νανοσωλήνων στη μήτρα νικελίου, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την 
αύξηση της ενεργούς επιφανείας. Το γεγονός της μεγαλύτερης ενεργής επιφάνειας 
επιβεβαιώθηκε και κατά την προφιλομέτρηση των δύο επιφανειών όπου η επιφάνεια 
που περιέχει τους νανοσωλήνες είναι μεγαλύτερη κατά μία τάξη μεγέθους από την 
επιφάνεια νικελίου (δες Πίνακα 17). 
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Διάγραμμα 20 Διαγράµµατα Bode επικαλύψεων Ni vs Ni/Al2O3CNTs σε ουδέτερο ( pH=7) διάλυμα 0,6Μ NaCl. 
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Διάγραμμα 21 Tafel επικαλύψεων Ni vs Ni-MWCNT/μAl2O3 σε ουδέτερο ( pH=7) διάλυμα 0,6Μ NaCl 
Προκειμένου να επιβεβαιωθεί το γεγονός ότι η παρουσία των υβριδικών σωματιδίων 
επιταχύνει την οξείδωση του Ni, όπως προέκυψε από τα αποτελέσματα της 
εμπέδησης, πραγματοποιήθηκε βολταμμετρία γραμμικής σάρωσης ώστε να 
υπολογιστούν οι συντελεστές Tafel και ο ρυθμός διάβρωσης icorr των δύο επιφανειών. 
Στο Διάγραμμα 21 απεικονίζονται οι καμπύλες Tafel των δύο επιφανειών. Είναι 
προφανές ότι η επιφάνεια νικελίου παρουσιάζει μικρότερο ρυθμό διάβρωσης από 
ότι η επιφάνεια στην οποία έχει πραγματοποιηθεί συναπόθεση. Για το Ni εξάγεται 
ότι Icorr≈4 x10 -7 A, ενώ για το Ni-MWCNT icorr ≈ 3x10-6A. 
Ο μεγαλύτερος ρυθμός διάβρωσης που παρατηρήθηκε στην περίπτωση όπου η 
επιφάνεια αποτελείται από νικέλιο και νανοσωλήνες άνθρακα μπορεί να εξηγηθεί 
από το γεγονός ότι οι νανοσωλήνες άνθρακα και το νικέλιο δημιουργούν γαλβανικό 
στοιχείο. Σύμφωνα με τη γαλβανική σειρά δραστικότητας των μετάλλων, ο άνθρακας 
είναι ευγενέστερο στοιχείο από το Ni. Η γαλβανική τους σύζευξη θα έχει συνεπώς ως 
αποτέλεσμα την προστασία των νανοσωλήνων άνθρακα από διάβρωση εις βάρος του 
νικελίου η διάβρωση του οποίου πλέον επιταχύνεται.  
Με σκοπό την επαλήθευση της δημιουργίας γαλβανικού στοιχείου μεταξύ του 
νικελίου και των νανοσωλήνων άνθρακα, οι δύο επιφάνειες τοποθετήθηκαν σε 
διάλυμα 0.6Μ NaCl και πραγματοποιήθηκε μέτρηση γαλβανικής διάβρωσης. Τα 
αποτελέσματα απεικονίζονται στο Διάγραμμα 22. Η επιφάνεια νικελίου με τους 
νανοσωλήνες άνθρακα χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο εργασίας, ενώ η επιφάνεια 
νικελίου συνδέθηκε με τη γείωση. Όπως παρατηρείται εμφανίζεται δυναμικό 
περίπου ίσο με -0.170V και ρεύμα το οποίο είναι συνεχώς ανοδικό. Το γεγονός αυτό 
σημαίνει ότι η επιφάνεια νικελίου με νανοσωλήνες άνθρακα δρα ως άνοδος και 
οξειδώνεται έναντι της επιφάνειας που περιέχει μόνο νικέλιο και δρα ως κάθοδος. 
 91 
Επομένως, η παρουσία των νανοσωλήνων άνθρακα αυξάνει το ρυθμό διάβρωσης του 
νικελίου. 
 
 
Διάγραμμα 22 Γαλβανική διάβρωση Ni και Νi/MWCNTS-Al2O3. 
Αντίστοιχη πειραματική διαδικασία ακολουθήθηκε σε δοκίμια στα οποία προστέθηκε 
και το τασιενεργό SDS, με σκοπό τη διερεύνηση της επίδρασης του SDS στις 
αποθέσεις. Στο Διάγραμμα 23 παρουσιάζεται το διάγραμμα Nyquist που προέκυψε 
σε δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος για τις επικαλύψεις νικελίου με SDS και νικελίου 
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με την προσθήκη των υβριδικών νανοσωλήνων άνθρακα και SDS, που αποτέθηκαν 
υπό παλμικές συνθήκες (1000Ηz).  
 
Διάγραμμα 23 Διάγραµµα Nyquist επικαλύψεων Ni-SDS  vs Ni-MWCNT/μAl2O3-SDS σε ουδέτερο ( pH=7) διάλυμα 
0,6Μ NaCl. 
Παρατηρείται ότι, όπως και στην προηγούμενη περίπτωση, η επιφάνεια νικελίου με 
SDS εμφανίζει πολύ μεγαλύτερη αντίσταση μεταφοράς φορτίου Rct ίση με 7.61x105Ω, 
έναντι της επιφάνειας νικελίου με την προσθήκη νανοσωλήνων άνθρακα και SDS, η 
οποία παρουσιάζει Rct ίση με 80.1x103Ω. Είναι συνεπώς προφανές ότι η παρουσία 
του τασιενεργού οδηγεί σε παρόμοια συμπεράσματα, δεδομένου ότι η δράση της 
οξείδωσης του νικελίου εξακολουθεί να πραγματοποιείται δυσκολότερα από ότι στην 
επιφάνεια νικελίου με την προσθήκη νανοσωλήνων άνθρακα. 
Παράλληλα, όπως παρατηρείται στο Διάγραμμα 24, όπου απεικονίζεται το 
διάγραμμα Bode για τις δύο επικαλύψεις, η παρουσία του SDS δεν επιφέρει 
ουσιαστική μεταβολή στη χωρητικότητα της διπλοστοιβάδας. Η απόθεση στην οποία 
έχει γίνει συναπόθεση των νανοσωλήνων εμφανίζει χωρητικότητα ίση με 1.67x10-4F, 
ενώ απουσία των νανοσωλήνων, η χωρητικότητα είναι μια τάξη μεγέθους μικρότερη 
και ίση με 1.84x10-5F.  Η μετατόπιση της εμφάνισης της χωρητικής συμπεριφοράς 
αποδίδεται και σε αυτή την περίπτωση στην ενσωμάτωση των νανοσωλήνων στη 
μήτρα νικελίου, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της ενεργούς επιφανείας 
όπως επιβεβαιώθηκε και κατά την προφιλομέτρηση των δύο επιφανειών. 
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Διάγραμμα 24 Διαγράµµατα Bode επικαλύψεων Ni-SDS vs Ni/Al2O3CNTs-SDS σε ουδέτερο ( pH=7) διάλυμα 0,6Μ 
NaCl. 
Με σκοπό την επιβεβαίωση του γεγονότος  ότι η παρουσία των CNTs επιταχύνει την 
οξείδωση του Ni, πραγματοποιήθηκε βολταμμετρία γραμμικής σάρωσης ώστε να 
υπολογιστούν οι συντελεστές Tafel και ο ρυθμός διάβρωσης icorr των δύο επιφανειών, 
στην περίπτωση προσθήκης του τασιενεργού SDS. 
Στο Διάγραμμα 25 απεικονίζονται οι καμπύλες Tafel των δύο επιφανειών. Η 
προσθήκη του SDS δίνει τα ίδια αποτελέσματα, καθόσον η επιφάνεια νικελίου 
παρουσιάζει και εδώ μικρότερο ρυθμό διάβρωσης από ότι η επιφάνεια στην οποία 
έχει πραγματοποιηθεί συναπόθεση. Από τα διαγράμματα αυτά προκύπτει ότι για το 
Ni-SDS, icorr≈x10-7Aκαι για το Ni- MWCNT/μAl2O3-SDS είναι icorr ≈ 3x10-6 A. 
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Διάγραμμα 25 Tafel επικαλύψεων Ni-SDSi vs Ni-MWCNT/μAl2O3-SDS σε ουδέτερο ( pH=7) διάλυμα 0,6Μ NaCl 
Επιπρόσθετα, πραγματοποιήθηκε και σε αυτή την περίπτωση μέτρηση γαλβανικής 
διάβρωσης σε διάλυμα 0.6Μ NaCl, όπου, όπως απεικονίζεται στο Διάγραμμα 26, 
εμφανίζεται δυναμικό περίπου ίσο με -0.169V, σχεδόν ίσο με την περίπτωση 
απουσίας του SDS και ρεύμα το οποίο είναι συνεχώς ανοδικό, αλλά ελαφρώς 
μεγαλύτερο από ότι όταν απουσιάζει το SDS. H επιφάνεια νικελίου με 
ενσωματωμένους νανοσωλήνες άνθρακα δρα συνεπώς ως άνοδος και οξειδώνεται 
έναντι της επιφάνειας που περιέχει μόνο νικέλιο και δρα ως κάθοδος. Επομένως, όταν 
κατά την απόθεση προστεθεί το SDS η παρουσία των νανοσωλήνων άνθρακα 
εξακολουθεί να αυξάνει τον ρυθμό διάβρωσης του νικελίου. 
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Διάγραμμα 26 Γαλβανική διάβρωση Ni και Νi/MWCNTS-Al2O3-SDS. 
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5.7.2 .Η επίδραση της προσθήκης SDS, στην αντίσταση των επιστρώσεων στην 
διάβρωση. 
 
Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η μελέτη της παρουσίας του τασιενεργού SDS στο 
αρχικό διάλυμα Watts κατά την απόθεση του νικελίου, ώστε να διερευνηθεί πλήρως 
η επίδρασή του κατά τη συναπόθεση. Για τον λόγο αυτό πραγματοποιήθηκε σύγκριση 
της επιφάνειας νικελίου που προήλθε από το διάλυμα Watts, με αυτή που προήλθε 
από το διάλυμα Watts με την προσθήκη SDS.  
 
 
Διάγραμμα 27: Διάγραµµα Nyquist επικαλύψεων Ni vs Ni-SDS σε ουδέτερο ( pH=7) διάλυμα 0,6Μ NaCl. 
 
Στo Διάγραμμα 27 παρουσιάζεται το διάγραμμα Nyquist που προέκυψε με χρήση της 
φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης σε δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος για 
τις επικαλύψεις νικελίου και νικελίου με την προσθήκη του τασιενεργού SDS που 
αποτέθηκαν υπό παλμικές συνθήκες (1000Ηz). 
Είναι φανερό ότι οι τιμές εμπέδησης σε όλο το φάσμα των συχνοτήτων είναι πολύ 
μεγαλύτερες στην περίπτωση της απόθεσης νικελίου που προέκυψε από το διάλυμα 
Watts παρουσία του SDS, σε σχέση με εκείνες που αντιστοιχούν στην απόθεση 
νικελίου από το διάλυμα Watts. Ωστόσο, και στις δύο περιπτώσεις η αντίσταση 
μεταφοράς φορτίου που αντιστοιχεί στην αντίσταση στη διάβρωση είναι υψηλή της 
τάξης των 105Ω. 
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Το γεγονός αυτό επιβεβαιώνεται στα διαγράμματα Bode (Διάγραμμα 28), όπου 
διαπιστώνεται ότι η παρουσία του SDS, έχει ως αποτέλεσμα την εμφάνιση χωρητικής 
συμπεριφοράς που προσομοιάζει σε ιδανικό πυκνωτή (θ = -π/2) για μεγάλο εύρος 
συχνοτήτων, περίπου από 5x103 ως 1Hz, με χωρητικότητα ίση με 1.84x10-5F. Η 
απόθεση, χωρίς την προσθήκη SDS, εμφανίζει όμοια χαρακτηριστικά, με 
συμπεριφορά που προσομοιάζει λιγότερο αυτή του ιδανικού πυκνωτή και 
χωρητικότητα ίση με 4x10-5F. 
 
 
 
Διάγραμμα 28 Διαγράµµατα Bode επικαλύψεων Ni vs Ni-SDS σε ουδέτερο ( pH=7) διάλυμα 0,6Μ NaCl. 
Παράλληλα, πραγματοποιήθηκε και σε αυτή την περίπτωση βολταμμετρία γραμμικής 
σάρωσης ώστε να υπολογιστούν οι συντελεστές Tafel (Διάγραμμα 29) και ο ρυθμός 
διάβρωσης icorr των δύο επιφανειών. 
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Διάγραμμα 29 Tafel επικαλύψεων Ni vs Ni-SDS σε ουδέτερο ( pH=7) διάλυμα 0,6Μ NaCl. 
Όπως διαπιστώνεται η παρουσία του SDS προκαλεί μετατόπιση του ρεύματος 
διάβρωσης σε μικρότερες τιμές. Συνεπώς, η επιφάνεια νικελίου που προκύπτει όταν 
στο διάλυμα προστεθεί το τασιενεργό SDS, εμφανίζει μικρότερο ρυθμό διάβρωσης, 
δηλαδή η παρουσία του δρα επιβοηθητικά.  
Η επίδραση κατά την παρουσία του SDS μελετήθηκε και στην περίπτωση του λουτρού 
Watts με την προθήκη νανοσωλήνων άνθρακα. Έτσι, στα Διαγράμματα 30 και 31 
απεικονίζονται τα διαγράμματα Nyquist και Bode για τις αποθέσεις που 
δημιουργήθηκαν σε διάλυμα Watts -CNT και Watts -CNT-SDS αντίστοιχα. 
Παρατηρείται ότι, σε αυτή την περίπτωση, η προσθήκη του SDS έχει ως αποτέλεσμα 
την αύξηση της αντίστασης μεταφοράς φορτίου, η οποία είναι ίση με 97000 Ω, έναντι 
της τιμές 12400 Ω, χωρίς SDS.  
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Διάγραμμα 30 Διαγράµµατα Nyquiest επικαλύψεων Ni/Al2O3CNTs vs Ni/Al2O3CNTs-SDS σε ουδέτερο ( pH=7) 
διάλυμα 0,6Μ NaCl. 
 
Από τα διαγράμματα Bode (Διάγραμμα 31) επιβεβαιώνεται το συμπέρασμα της 
μεγαλύτερης χωρητικότητας έναντι των αποθέσεων χωρίς MWCNT. Οι χωρητικότητες 
είναι ίσες με 5.1x10-4F κατά την περίπτωση που δεν έχει γίνει προσθήκη SDS και 
1.5x10-4F στην περίπτωση κατά την οποία υπάρχει το τασιενεργό SDS. Εκ των 
ανωτέρω συμπεραίνεται ότι η προσθήκη του SDS επιδρά επιβοηθητικά σε ότι αφορά 
την αντοχή σε διάβρωση. 
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Διάγραμμα 31: Διαγράµµατα Bode επικαλύψεων Ni/Al2O3CNTs vs Ni/Al2O3CNTs-SDS σε ουδέτερο ( pH=7) 
διάλυμα 0,6Μ NaCl. 
Ωστόσο, όταν στο διάλυμα Watts προστεθούν οι υβριδικοί νανοσωλήνες άνθρακα, η 
επίδραση του SDS είναι αισθητά μικρότερη. Όπως απεικονίζεται στο Διάγραμμα 32 
το ρεύμα διάβρωσης είναι περίπου το ίδιο στις επιφάνειες που προέκυψαν από 
διάλυμα Watts-MWCNT και Watts-MWCNT-SDS, αντίστοιχα. Παρατηρείται όμως, ότι 
παρουσία του SDS, το δυναμικό διάβρωσης μετατοπίζεται σε λιγότερο αρνητικές 
τιμές.  
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Διάγραμμα 32 Διάγραμμα: Tafel επικαλύψεων Ni- MWCNT/μAl2O3 vs Ni- MWCNT/μAl2O3-SDS σε ουδέτερο ( 
pH=7) διάλυμα 0,6Μ NaCl 
 
Συνολικά, η μελέτη της διάβρωσης των απλών και σύνθετων επικαλύψεων μήτρας 
νικελίου Ni/MWCNTs-Al2O3 έδειξε ότι η παρουσία των υβριδικών σωματιδίων οδηγεί 
σε επιφάνειες που είναι περισσότερο επιδεικτικές στη διάβρωση σε σχέση με τις 
απλές επικαλύψεις νικελίου. Η δε παρουσία του SDS συμβάλλει στην ανάπτυξη 
επιφανειών που είναι λιγότερο επιδεικτικές στην διάβρωση. Οι μελετώμενες 
επικαλύψεις παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες συνθήκες ηλεκτραπόθεσης και 
συγκεκριμένα  με την επιβολή παλμικού ρεύματος 1000Hz παρουσία και απουσία 
SDS, και παρουσιάζουν παρόμοια μορφολογικά χαρακτηριστικά, όπως 
προσανατολισμό, ποιότητα προσανατολισμού, μέσο μέγεθος κόκκων και 
επιφανειακής τραχύτητας. Για τον λόγο αυτό , θεωρείται ότι η βελτιωμένη 
συμπεριφορά των αποθεμάτων που αναπτυχθήκαν παρουσία SDS οφείλεται στην 
δημιουργία περισσότερο συμπαγών επιφανειών , όπως απουσία πόρων που 
απεικονίζεται συγκριτικά και στον Πίνακα 18. 
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6. Συμπεράσματα 
6.1 Συνοπτικά συμπεράσματα 
 
Το αντικείμενο της μεταπτυχιακής αυτής εργασίας έχει ως στόχο την παρασκευή 
και τον χαρακτηρισμό σύνθετων ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων μήτρας νικελίου 
με ενίσχυση υβριδικών νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων 
ανεπτυγμένων σε μικροσφαίρες αλούμινας, MWCNT/µAl2O3 εφαρμόζοντας την 
τεχνική της ηλεκτρολυτικής συναπόθεσης παρουσία προσθέτου SDS σε συνθήκες 
συνεχούς και παλμικού ρεύματος με την  επιβολή διαφορετικών τιμών συχνότητας 
των παλμών (v). Στόχος είναι ο προσδιορισμός των βέλτιστων συνθηκών 
παραγωγής των αποθεμάτων ως προς τη μορφολογία, το μέσο μέγεθος των 
κρυσταλλιτών του Ni, την αντοχή στην τριβή ολίσθησης και τη διάβρωση των 
επικαλύψεων. Αποθέματα καθαρού νικελίου παρασκευάστηκαν επίσης κάτω από 
τις ίδιες πειραματικές συνθήκες, προκειμένου να συγκριθούν με τα σύνθετα 
αποθέματα και να διαπιστωθεί εάν η ενσωμάτωση των MWCNTs-μAl2O3 παρουσία 
SDS προκαλεί διαφοροποιήσεις στη μορφολογία και στις ιδιότητες των 
επικαλύψεων. 
 
Από τη συνολική εκτίμηση των πειραματικών αποτελεσμάτων, για τα απλά και 
σύνθετα αποθέματα μήτρας νικελίου νικελίου προκύπτουν τα εξής 
συμπεράσματα σχετικά με: 
(α) Μορφολογία επικαλύψεων 
Οι απλές επικαλύψεις νικελίου χωρίς την παρουσία προσθέτου σε συνθήκες 
συνεχούς ρεύματος παρουσιάζουν εκλεκτικό προσανατολισμό κατά τον άξονα 
[100], σε συμφωνία με τη βιβλιογραφία, υποδηλώνοντας ότι η κρυσταλλική 
ανάπτυξη του νικελίου γίνεται με τέτοιο τρόπο έτσι ώστε κανένα παρεμποδιστικό 
χημικό είδος (Ηads, Ni(OH)2, H2) δεν καθορίζει την κινητική της διεργασίας, με 
αποτέλεσμα οι κρύσταλλοι να αναπτύσσονται «ελεύθερα». Με  την αύξηση της 
συχνότητας του παλμού από 0 έως 1000Ηz, ο προσανατολισμός των καθαρών 
αποθεμάτων Ni μετατρέπεται σύμφωνα με την ακολουθία: 
[100]initial→[211]→[110].  
Η προσθήκη όμως του προσθέτου SDS σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος 
προσθέτου παρεμποδίζει την ελεύθερη ανάπτυξη κρυσταλλιτών κατά τον άξονα 
[100] και επιβάλλει έναν σχεδόν τυχαίο προσανατολισμό. Mε την αύξηση της 
συχνότητας του παλμού από 0-1000 Ηz ο προσανατολισμός μετατρέπεται 
σύμφωνα με την ακολουθία: [random] initial→[211+100]→ [211]→[110].  
Η παρουσία των υβριδικών σωματιδίων σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος δεν 
παρεμποδίζει σημαντικά την ελεύθερη ανάπτυξη κρυσταλλιτών του Ni. Όμως, η 
παρουσία 0,5 g/L υβριδικής σκόνης MWCNTs/μAl2O3 στο λουτρό, σε συνδυασμό 
με την επιβολή μεσαίων και υψηλών τιμών συχνοτήτων (ν= 10, 100, 1000Hz), 
οδηγεί στην εμφάνιση τυχαίου προσανατολισμού. 
Η προσθήκη SDS και η παρουσία των υβριδικών σωματιδίων σε συνθήκες 
συνεχούς ρεύματος επιβάλλει έναν μεικτό προσανατολισμό [111+100}, ο οποίος 
με αύξηση της συχνότητας του παλμού από από 0 εως 1000Ηz, μετατρέπεται 
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σύμφωνα με την ακολουθία [111+100]initial→[random]. Γενικά η επιβολή 
υψηλών συχνοτήτων οδηγεί στην παρασκευή σύνθετων επικαλύψεων με τυχαίο 
προσανατολισμό κρυστάλλων, ανεξάρτητα από την παρουσία του προσθέτου SDS. 
Επίσης, η ενσωμάτωση των υβριδικών σωματιδίων στη μεταλλική μήτρα του 
νικελίου μειώνει το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών Ni στις σύνθετες επικαλύψεις 
στην τάξη των ~25 nm σε σχέση με τις απλές επικαλύψεις (~40nm), και 
επιτυγχάνεται με ταυτόχρονη επιβολή παλμού υψηλής συχνότητας 1000 Hz, η 
οποία συνδέεται και με ενίσχυση του [111] προσανατολισμού. 
Οι μικροφωτογραφίες SEM των σύνθετων αποθεμάτων απέδειξαν ότι η παρουσία 
προσθέτου (SDS) συμβάλει στην πιο ομοιόμορφη διασπορά της υβριδικής σκόνης 
στο ηλεκτρολυτικό λουτρό και την αποφυγή συσσωματωμάτων, οδηγώντας σε μία 
πιο ομοιόμορφη και λιγότερο πορώδη δομή σε σύγκριση με τις επικαλύψεις που 
παράγονται υπό τις ίδιες συνθήκες ηλεκτρόλυσης απουσία όμως του προσθέτου.  
 
(β) Μικροσκληρότητα και αντοχή στην τριβή ολίσθησης 
Συνολικά, φαίνεται ότι η παρουσία του προσθέτου SDS στο λουτρό δεν ευνοεί τη 
μικροσκληρότητα των απλών επικαλύψεων Ni. Σε συνθήκες παλμικού ρεύματος, 
οι επικαλύψεις που παρουσιάζουν τη μεγαλύτερη τιμή μικροσκληρότητας είναι 
αυτές που παρήχθησαν σε ν=1000Hz. Οι σύνθετες επικαλύψεις Ni/MWCNTs-Al2O3 
δεν ήταν δυνατόν να μελετηθούν ως προς τη μικροσκληρότητά τους λόγω της 
σημαντικής τραχύτητας των επιφανειών, η οποία δεν επέτρεπε τον ακριβή 
καθορισμό του αποτυπώματος του εισβολέα στην επικάλυψη και επομένως 
οδηγούσε στην αδυναμία μετρήσεων. Οι τριβολογικές δοκιμές έδειξαν ότι οι 
σύνθετες επικαλύψεις που παρασκευάστηκαν παρουσία πρόσθετου 
παρουσιάζουν μικρότερη τιμή του cof (μ=0.241±0.01) σε σύγκριση με τις απλές 
επικαλύψεις. Επίσης, η μελέτη της πίστας τριβής και του αντίπαλου σώματος 
υπέδειξε την ύπαρξη μηχανισμού φθοράς εκτριβής και οξείδωσης. Η αποτίμηση 
του όγκου φθοράς των επικαλύψεων δεν μπόρεσε να πραγματοποιηθεί μια και 
παρουσιάζονται σημαντικές δυσκολίες λόγω της αυξημένης τραχύτητας των 
επικαλύψεων. 
 
(γ) Αντοχή στη διάβρωση 
Συνολικά, η μελέτη της διάβρωσης των απλών και σύνθετων επικαλύψεων μήτρας 
νικελίου Ni/MWCNTs-Al2O3 έδειξε ότι η παρουσία των υβριδικών σωματιδίων 
οδηγεί σε επιφάνειες που είναι περισσότερο επιδεικτικές στη διάβρωση σε σχέση 
με τα απλές επικαλύψεις νικελίου. Η δε παρουσία του SDS συμβάλλει στην 
ανάπτυξη επιφανειών που είναι λιγότερο επιδεικτικές στην διάβρωση. Οι 
μελετώμενες επικαλύψεις παρασκευάστηκαν κάτω από τις ίδιες συνθήκες 
ηλεκτραπόθεσης και συγκεκριμένα με την επιβολή παλμικού ρεύματος 1000Hz 
παρουσία και απουσία SDS, και παρουσιάζουν παρόμοια μορφολογικά 
χαρακτηριστικά, όπως προσανατολισμό, ποιότητα προσανατολισμού, μέσο 
μέγεθος κόκκων και επιφανειακή τραχύτητα. Για τον λόγο αυτό θεωρείται ότι η 
βελτιωμένη συμπεριφορά των αποθεμάτων που αναπτύχθηκαν παρουσία SDS 
οφείλεται στη δημιουργία περισσότερο συμπαγών επιφανειών και απουσία 
πόρων.  
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Συνοψίζοντας, στην παρούσα μεταπτυχιακή εργασία διαπιστώθηκε ότι η 
εφαρμογή παλμικού ρεύματος υψηλών συχνοτήτων και η χαμηλή συγκέντρωση 
σωματιδίων στο λουτρό οδηγεί στην παρασκευή σύνθετων επικαλύψεων με 
σχετικά ομοιόμορφη κατανομή ΜWCNTs-Al2O3 στη μεταλλική μήτρα νικελίου, οι 
οποίες παρουσιάζουν αυξημένη αντοχή σε τριβή ολίσθησης και σχετικά χαμηλούς 
ρυθμούς διάβρωσης. Η ταυτόχρονη παρουσία των υβριδικών σωματιδίων και η 
εφαρμογή παλμικού ρεύματος οδηγεί στην επικράτηση τυχαίου 
κρυσταλλογραφικού προσανατολισμού και μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών ~25nm σε 
αντίθεση με τις απλές επικαλύψεις νικελίου που παρασκευάστηκαν στις ίδιες 
συνθήκες και εμφανίζουν εκλεκτικό προσανατολισμό κατά τον άξονα [110]. Τα 
πειραματικά αποτελέσματα της ηλεκτροχημικής συμπεριφοράς των σύνθετων 
αποθεμάτων έδειξαν ότι η παρουσία των υβριδικών σωματιδίων οδηγεί σε 
επιφάνειες που είναι περισσότερο επιδεικτικές στη διάβρωση σε σχέση με τις 
απλές επικαλύψεις νικελίου, η δε παρουσία του SDS συμβάλλει θετικά στην 
αντοχή σε διάβρωση. 
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6.2 Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 
 
Οι προτάσεις για επέκταση της συγκεκριμένης μελέτης, θα μπορούσαν να συνοψιστούν 
στις εξής : 
 Η μελέτη επιλογής της καταλληλότερης επιφανειοδραστικής ένωσης. Στα 
αποτελέσματα της παρούσας εργασίας, αναδείχτηκε ως  θετική η επίδραση του 
οργανικού προσθέτου SDS στις ιδιότητες των απλών και σύνθετων αποθεμάτων,  
τόσο σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος όσο και παλμικού.  Θα μπορούσε λοιπόν, να 
πραγματοποιηθεί μία συγκριτική μελέτη επίδρασης και άλλων πρόσθετων 
οργανικών ουσιών, όπως το CTAB, το NaDDBS, το Triton X-100 κ.α. τα οποία 
αποτελούν δημοφιλή μέσα διασποράς των CNTs στη βιβλιογραφικά. 
 Τη διερεύνηση του ενδεχομένου εξάντλησης του οργανικού προσθέτου ή της 
μείωσης της συγκέντρωσης του ενισχυτικού μέσου με το χρόνο χρήσης του λουτρού.  
 Συγκριτική μελέτη της συναπόθεσης, Ni και εμπορικών CNTs πολλαπλών 
τοιχωμάτων, στο ίδιο σύστημα με στόχο την ανάδειξη των βελτιωμένων ιδιοτήτων 
που προσδίδονται από την χρήση των υβριδικών νανοσωματιδίων MWCNTs-μAl2O3. 
 Φασματοσκοπικές μετρήσεις in situ (π.χ. SERS – Surface enhanced Raman) της 
ηλεκτροαπόθεσης Ni/MWCNTs-μAl2O3 με στόχο τη μελέτη των δράσεων που 
λαμβάνουν χώρα στην κάθοδο. 
 Χρήσιμη θα ήταν επίσης μία μελέτη κόστους και ανάδειξης του μακροπρόθεσμου 
οικονομικού οφέλους που θα προέκυπτε από την αντικατάσταση των συμβατικών 
επιφανειών Ni με νέων ενισχυμένων, λόγω των βελτιωμένων ιδιοτήτων των 
δεύτερων. Στόχος της μελέτης αυτής θα ήταν η δυνατότητα παροχής μίας 
ολοκληρωμένης πρότασης στην βιομηχανία. 
 Τέλος, ενδιαφέρον θα παρουσίαζε μια προσπάθεια προσομοίωσης του μηχανισμού 
της συναπόθεσης των υβριδικών σωματιδίων σε μεταλλική μήτρα με υπολογιστικές 
μεθόδους. 
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Στο πλαίσιο της εν λόγω μεταπτυχιακής εργασίας, προέκυψε συμμετοχή με 
προφορική παρουσίαση, στο “7th European Pulse Plating Seminar” με τίτλο “Effect of 
pulsed frequencies in co-deposition of hybrid carbon nanotubes with nickel matrix: 
structural and wear properties”, το οποίο διοργανώθηκε από την “European Academy 
of Surface Technology”, στην Βιέννη της Αυστρίας, στις 3-4 Μαρτίου, 2016.  
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